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Resumo

A indGstria de laticinios gera anualmente quantidades significativas de residuos liquidos e
solidos, nomeadamente o soro do leite. Devido ao elevado volume gerado, consequente da
producao diaria e intensiva de queijo, aliado a sua composicao rica em matéria organica, o soro
do leite constitui um problema ao nivel de tratamento de efluentes. Assim, com o intuito de
contrariar esta realidade, emerge a politica assente na transformacdao de um “residuo num
recurso”, a qual defende a adocao de uma gestao sustentavel a par de uma valorizacao dos

residuos e subprodutos provenientes da industria em questao.

Posto isto, o presente trabalho consistiu no desenvolvimento de solucoes téxteis valorizadas
pela reutilizacao de fracdesdo soro do leite capazes de promover diferentes funcionalidades
aos substratos téxteis, tendo-se estudado as propriedades anti-estaticas, desodorantes e
antioxidantes de tecido funcionalizado com as respetivas fracoes e sub-fracdes obtidas do

processo de fracionamento do mesmo.

Numa primeira fase, avaliou-se a capacidade intrinseca dos substratos téxteis, recorrendo
a diferentes técnicas de caracterizacdo, consoante a propriedade testada. De seguida, efetuou-
se um screening inicial das diferentes fracoes e sub-fracdes no substrato téxtil selecionado de
forma a selecionar o ingrediente funcional com maior desempenho. Concluiu-se assim, para as
propriedades anti-estaticas o maior potencial para a sub-fracdo D, enquanto que para as
propriedades desodorantes e antioxidante, a fracao A apresentou resultados mais promissores.
Sendo a durabilidade do acabamento um aspeto importante, estudou-se a ancoragem dos
respetivos ingredientes, tendo sido a avaliacdao da solidez a lavagem averiguada segundo um
método espectrofotométrico com auxilio do corante Acid Orange apds sucessivos ciclos de
lavagem. O grau de branco das amostras foi igualmente avaliado de forma a averiguar a possivel
alteracao da cor natural dos tecidos. Concluiu-se assim, para as trés funcionalidades em estudo,
que os resultados obtidos para as propriedades desodorantes foram os mais promissores, quer
a nivel de ancoragem do ingrediente funcional, quer a nivel do desempenho da funcionalidade.
Adicionalmente, estudou-se a possibilidade da utilizacao da fracao A como agente auxiliar no
tingimento para afinidade tintorial e solidez a luz na presenca de dois corantes naturais,
tomilho e quebracho. Desta aplicacao, verificou-se que o substrato C funcionalizado com a
fracdo A desnaturada apresentou maior afinidade ao corante natural, revelando forcas

coloristicas superiores face as restantes abordagens.

Posto isto, conclui-se que o estudo desenvolvido neste trabalho, apesar de preliminar, pode
ser importante para o desenvolvimento futuro de téxteis funcionais.
Palavras-Chave (Tema): Fracdes e Sub-fracées Proteicas, Propriedades Anti-estaticas,

Propriedades Desodorantes, Propriedades Antioxidantes
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Abstract

The industry of dairy generates annually significant quantities of liquid and solid residue,
namely milk serum. Due to the high volume generated, resulting from the daily intensive
production of cheese, added to its rich composition in organic matter, the milk serum
constitutes a problem related to wastewater treatment. Hence, aiming to counter this reality,
the politics of a "waste in a resource”, which stands for the adoption of a sustainable
management paired to the appreciation of the industry's waste and sub products, emerges.

Taking this into account, this work constitutes on the development of textile solutions
appreciated by the reuse of fractions from milk serum able to promote different functions to
the textile substrates. In order to achieve this, the anti-static, deodorant and antioxidant
properties of the tissue were studied and its fractioning process' fractions and sub fractions
were obtained.

Firstly, the intrinsic capacity of the textile substrates was evaluated, using different
techniques adapted to each scenario. Then, an initial screening of the different fractions and
sub fractions of the selected textile substrate was performed in order to select the functional
ingredient with the best performance. It was found that sub fraction D had the most promising
results concerning the anti-static properties, while the best results for deodorant and
antioxidant properties where shown by fraction A. Being the durability of the finishing an
important aspect, the anchorage of the ingredients was studied and the washing stability after
several washing cycles was evaluated using a spectrophotometric method with the Acid Orange
stain. The whiteness level of the samples was also evaluated so as to identify an eventual
alteration of the tissues natural color.

According to the evaluations made, for the three functions being studied, the deodorant
properties shown the most promising results regarding not only the anchorage level of the
ingredient but also the level of development of the function.

Additionally, the possibility of using fraction A as an auxiliary agent in the dyeing for the
dye affinity and light stability in the presence of two natural stains - thyme and “quebracho” -
was studied.

From this application, it was found that substrate C functioned with fraction A presented
the biggest affinity to natural staining, showing a stronger coloring force than the other
methods.

Taking all that was said into account, one can conclude that the present study, although

preliminary, can be important to the development of future textile functions.

Key Words (Theme) : Protein Fractions and Sub Fractions, Anti-static Properties, Deodorant

Properties, Antioxidant Properties
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Desenvolvimento de Solucbes Téxteis com Base na Valorizacdo de Subprodutos da Industria de Laticinios

1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A indlstria de laticinios gera anualmente quantidades significativas de residuos,
destacando-se o soro do leite (SL) como o principal subproduto resultante da producao de
queijo. Atualmente, apenas uma parte do SL é aproveitado, pelo que se torna imperativo adotar
novas politicas sustentaveis, redirecionando o paradigma para a reutilizacdo de subprodutos
em novos produtos de valor acrescentado. Paralelamente, o SL constitui um grave problema
ambiental quando rejeitado no meio ambiente. Assim, com o intuito de contrariar esta
realidade, emerge a politica assente na transformacao de um “residuo num recurso”, a qual
defende a adocdo de uma gestdao sustentavel a par de uma valorizacao dos residuos e
subprodutos provenientes da indUstria em questao.

A crescente apeténcia do consumidor por produtos téxteis com funcionalidades técnicas
diferenciadas e com melhores credenciais de sustentabilidade, sem comprometer o aspeto, o
toque e o conforto do artigo é cada vez mais consensual. Dessa forma, as empresas do Setor
Téxtil e do Vestuario tém apostado gradualmente numa estratégia de investigacao que conduza
a adocao de politicas sustentaveis e de reducao do impacte ambiental, assente na valorizacao
de residuos e de subprodutos provenientes de outros setores de atividade, sendo a indUstria de
laticinios uma possivel doadora desses elementos.

Deste modo, o presente projeto consistiu no desenvolvimento de solucbes téxteis
valorizadas pela reutilizacao de subprodutos provenientes do fracionamento do SL para
diferentes funcionalidades (anti-estatico, desodorante e antioxidante). Avaliou-se assim, a
viabilidade da aplicacao das fracées em estudo, bem como o desempenho das mesmas nos

téxteis funcionais.

1.2 Apresentacao da Empresa

O Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, CeNT]I, localiza-
se em Vila Nova de Famalicao e foi fundado em 2006. Resulta de uma parceria de 3
Universidades, 2 Centros Tecnoldgicos e um Instituto de Novas Tecnologias: a Universidade do
Minho, a Universidade do Porto, a Universidade de Aveiro, o CITEVE - Centro Tecnologico das
Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal, o CTIC - Centro Tecnolégico das IndUstrias do Couro
e o CEIIA - Centro para a Exceléncia e Inovacao na Industria Automével. O CeNTI desenvolve
novos materiais funcionais e inteligentes destinados a trés grandes areas, nomeadamente
automovel e aeronautica, salde, protecao e bem-estar, arquitetura e construcao.

O CeNTI providencia investigacao e desenvolvimento (I&D) nas mais variadas areas de

conhecimento, das engenharias (materiais, quimica, eletronica e biologica) as ciéncias (quimica
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e fisica), sendo por isso composto por uma equipa multidisciplinar. Algumas competéncias do
CeNTl baseiam-se no desenvolvimento de fibras multicomponentes, revestimentos
multifuncionais, materiais e dispositivos inteligentes, sistemas eletronicos organicos e
incorporados. O trabalho do CeNTI desenvolve-se essencialmente em parceria com empresas
nacionais e internacionais (como a Decathlon, Sonae industria, Riopele, Flexitex, CIN, entre

outros) estabelecida a partir das necessidades e oportunidades das mesmas.

1.3 Contributos do Trabalho

As atuais tendéncias pela procura de alternativas mais sustentaveis e a consequente pressao
pelas entidades reguladoras para a utilizacao de recursos naturais, tém vindo a sublinhar a
necessidade da sociedade atual avancar para um prototipo mais sustentavel, isto é, uma
economia mais “verde” que assegure, igualmente o desenvolvimento econémico. Reconhecida
esta realidade por parte do CeNTl em parceria com diferentes players da cadeia de valor,
procurar-se-a dar resposta a este desafio partindo de uma abordagem tecnologica e inovadora.
Posto isto, espera-se que o trabalho desenvolvido contribua para a utilizacao e, consequente
valorizacao dos residuos gerados na industria dos laticinios, desenvolvendo e inquirindo téxteis
com novas funcionalidades e propriedades, oferecendo produtos inovadores e diferenciadores,

partindo da sua incorporacao nos mesmos.

1.4 Organizacao da Tese

A presente dissertacao esta estruturada segundo cinco capitulos principais, descritos a
seguir.

O primeiro capitulo, referente a introducao, encontram-se discriminados os principais
objetivos do projeto, bem como o seu enquadramento. E feita ainda uma descricao da empresa
e os contributos do presente trabalho. No segundo capitulo, é feito um levantamento do Estado
da Arte atual do tema em foco, descrevendo-se os principais aspetos relativo a industria dos
laticinios, bem como algumas caracteristicas e propriedades funcionais do SL e das suas fracdes.

O capitulo 3 descreve a parte experimental, mencionando os materiais e métodos, bem como
a descricdao técnica dos equipamentos e procedimentos excetuados para a detecdo e
caracterizacao das propriedades conferidas pelos ingredientes funcionais.

No capitulo 4 sdao apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos referentes
a funcionalizacao do tecido téxtil e a caracterizacao das propriedades adquiridas pelo mesmo.

Por ultimo, no capitulo 5 sao enumeradas as principais conclusdes, que resumem os
resultados do trabalho elaborado, bem como as limitacdes encontradas e sugestoes de possiveis

trabalhos futuros.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Industria de Laticinios

A atividade inerente a industria de laticinios acarreta um volume consideravel de residuos
solidos e liquidos. Dentro dos residuos liquidos destaca-se o SL como o principal efluente
resultante da producdo de queijol". Atualmente, produzem-se a nivel mundial cerca de 190
milhdes de toneladas de SL por ano, sendo que apenas 50 % deste valor é reaproveitado!?. Em
termos quantitativos, o volume de soro produzido mundialmente acompanha a crescente
producao de queijo, com uma taxa de crescimento anual de 2 %P,

Na Unido Europeia, centra-se a maioria dos produtores/industria de laticinios, o que torna
este mercado o mais desenvolvido a nivel mundial. Segundo o European Milk Market
Observatory, prevé-se que, para produzir 1 kg de queijo sdo gerados 0,56 kg de SLM. Assim,
estima-se que aproximadamente 5 milhdes de toneladas de soro sao processados a partir da
producao de 9 milhdes de toneladas de queijo. Em Portugal, cerca de 20 % da producao total
de leite (2 milhdes de toneladas) foi utilizada para produzir 74 mil toneladas de queijol.

Face ao elevado volume gerado de SL, derivado da producao diaria de queijo, este residuo
torna-se um problema ao nivel do tratamento de efluentes. A sua composicao rica em matéria
organica, nomeadamente lactose e proteinas, constitui um grave problema ambiental. Como
tal, o SL é considerado como um dos efluentes mais poluentes na industria alimentar, exibindo
um intervalo de caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) e caréncia quimica de oxigénio (CQO)
compreendido entre 27 e 60 g L'e 0s 50 e os 102 g L, respetivamentel®!.

Nesse sentido torna-se crucial que o setor industrial encontre alternativas para o
reaproveitamento deste residuo de notavel carater nutricional, de forma a reduzir, nao so6 os
custos associados ao tratamento dos efluentes produzidos, mas também atenuar o impacte
ambiental. Assim, a exploracao do SL surge como uma mais valia para o desenvolvimento de
produtos de valor acrescentado, permitindo conciliar uma gestdao mais sustentavel com o
cumprimento das normas ambientais, que se assumem cada vez mais exigentes!”.

A passagem da classe de residuo para subproduto, torna o SL como um potencial candidato

para a obtencao de compostos funcionais, tornando-o apto de ser explorado.

2.2 Soro do Leite

O SL corresponde a parte aquosa derivada da precipitacao e remocao da caseina do leite
durante a producao do queijo. A Figura 1 esquematiza, sucintamente, as principais etapas
envolvidas no processo produtivo de queijo, com a obtencao e purificacao do soro através de

processos membranares.
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Leite
B Soro do Leite R Processos de Concentrados proteicos
Coagulagao " separacao > do soro do leite (WPC)
membranares Isolados proteicos do
Coalhada soro do leite (WPI)
A4
Processo de Fermentagao Lactose

Maturacao Sais Minerais

Queijo

Figura 1 - Diagrama simplificado da producao de queijo, com aproveitamento do SL através

de processos membranares. (Adaptado de %)

Apesar de ser um residuo, o SL possui um elevado valor nutricional, pois retém uma parte
significativa dos nutrientes presentes no leite, incluindo proteinas funcionais e péptidos,
lipidos, lactose, minerais e vitaminas.

O soro do leite representa cerca de 85 a 95 % do volume de leite, detendo cerca de 55 %
dos nutrientes presentes no mesmo. Entre os nutrientes mais abundantes encontram-se a
lactose (4,5 % - 5 % p/v), as proteinas soluveis (0,6 % - 0,8 % p/v), os lipidos (0,4 % - 0,5 % p/v)
e os sais minerais (8 % - 10 % de extrato seco)®. O tipo e a composicdo do soro existente
dependem, sobretudo, das técnicas de processamento utilizadas na precipitacao da caseina.
No caso da precipitacdo quimica, realizada através da alteracao do pH com a adicao de acidos
minerais ou organicos, o soro resultante é denominado soro acido. Se a precipitacao for
realizada na presenca de enzimas proteoliticas, sendo a mais comum a quimosina, o soro é
designado por soro doce. A principal diferenca entre os dois tipos de soro reside,

essencialmente, no teor de lactose, no conteldo mineral e no grau de acidez.

2.2.1 Composicao do Soro do Leite

O leite possui duas grandes fracoes proteicas distintas que se dissociam durante o fabrico
do queijo, sendo uma delas a caseina que fica maioritariamente retida. Esta representa cerca
de 80 % (m/m), enquanto que as restantes sub-fracoes proteicas ficam solubilizadas no soro. A
caseina, insollvel, representa cerca de 80 % (m/m) do conteudo proteico do leite, enquanto as
sub-fracdes proteicas do soro representam os restantes 20 % (m/m).

As sub-fracoes proteicas do SL sao maioritariamente moléculas globulares, com uma
estrutura secundaria predominantemente constituida por hélices a'. Estas incluem a B-
lactoglobulina (B-LG), a a-lactalbumina (a-LA), as imunoglobulinas (Igs), a albumina do soro

(BS), os glicomacropéptidos (GMP) e ainda outros compostos minoritarios como a lactoferrina
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(Lf), a lactoperoxidase (LP) e a protease-peptonas'”. As suas principais caracteristicas

encontram-se descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo das principais proteinas do SL. (Adaptado de ['"))

Proteina do SL

% Fracao proteica

Massa Molecular

Ponto isoelétrico

(m/m) (kDa)
B-Lactoglobulina 50 - 55 18,3 5,35-5,49
a-Lactalbumina 12 - 15 14 4,2-45
Glicomacropéptidos 12 6,8 4,3-4,6
Imunoglobulinas 10 150 - 1000 5,5-8,3
Albumina do Soro 5-10 66 5,13
Lactoferrina 1,0 76,5 9,5-10
Protease-peptonas 0,19 4-22 -
Lactoperoxidase 0,5 78 9,5

O conteldo e as caracteristicas de cada sub-fracao sao diferentes e individuais, com
caracteristicas funcionais e fisiologicas especificas, indicando a heterogeneidade do SL e
tornando-o um produto de elevado valor nutricional relativamente a outras fontes proteicas,
tais como, os ovos, o peixe e a carnel®.,

A a-LA e a B-LG compreendem cerca de 19 % a 48 % das proteinas do soro, respetivamente.

Estas duas proteinas sdo as principais responsaveis pela funcionalidade do SL e detém a maior
parte do teor dos aminoacidos essenciais!'?.
A a-LA possui forma globular com uma Unica cadeia polipeptidica composta por 123
aminoacidos, com um peso molecular de cerca de 14 kDa®. Esta contém um ido Ca*" na sua
composicao, o qual intervém na manutencao da estrutura da proteina, bem como na sua
atividade funcional. Sob condicdes de pH baixo (cerca de 3,5), o ido Ca?* é libertado por uma
alteracao reversivel da conformacao da proteinal'®!. Embora estas mudancas de conformacéo
sejam reversiveis, o efeito da temperatura pode levar, em certos casos, a desnaturacao
completa e irreversivel da a-LA. A fracao de a-LA exibe atividade antimicrobiana face a
bactérias patogénicas, como por exemplo, a Escherichia coli, o Staphylococcus aureus e a
Klebsiella pneumoniae.

A B-LG é constituida por uma Unica cadeia polipeptidica, formada por 162 aminoacidos,
conferindo-lhe uma massa molecular de 18 kDa na sua forma natival'. A solubilidade da B-LG
é altamente dependente da temperatura e das condicdes i6nicas do meiol®l. A desnaturacdo
térmica da B-LG ocorre entre os 70 e 75 °C, formando agregados numa gama de temperaturas
compreendida entre os 78 e 82 °C. Produtos de alto teor proteico, como o isolado proteico de
SL, sdo enriquecidos com B-LG. O alto conteldo de B-LG no WPl conduz a propriedades
funcionais aperfeicoadas, como estabilidade de emulsao, atividade, viscosidade e propriedades

de gelificacao comparativamente ao concentrado proteico de SL. A sequéncia de aminoacidos
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da B-LG apresenta similaridade com a da proteina transportadora de retinol (transporta a
vitamina A no sangue), mostrando afinidade para varias moléculas hidrofobicas, como vitaminas

lipossolUveis e lipidios!'!.

2.3 Utilizacao do Soro do Leite

Estima-se que o soro do leite tenha sido descoberto ha cerca de 3000 anos. Durante muito
tempo foi visto como um desperdicio das indUstrias dos laticinios, mas desde ha varias décadas
que o estatuto de “desperdicio” tem sido contestado por ja se poder aproveitar grande parte
deste subproduto, e nao apenas utilizado para alimentacao animal ou como fertilizante para o
solo. Inicialmente, foi eliminado in situ, mas sé a partir do século XX é que se procedeu a
introducao de regulamentacodes, a fim de impedir que o SL fosse eliminado sem tratamentos
prévios. Bll'é]

Atualmente, cerca de 50 % da producao mundial de SL é tratada e transformada em varios
produtos alimentares, dos quais cerca de 22,5 % sao utilizados diretamente na forma liquida,
15 % na forma de SL em po, 7,5 % como lactose e subprodutos com lactose e o restante como
concentrados de proteinal’””’.Em termos quantitativos, prevé-se um aumento destes valores,
justificado pelo crescente interesse em separar (concentrar) varios produtos proteicos
provenientes do SL, aliado a pressao exercida pela legislacdo ambiental no que se refere ao
descarte de efluentes!',

Nos Ultimos anos foram desenvolvidos e aperfeicoados pela indUstria processos que
permitem a obtencao de produtos com valor acrescentado a partir do SL, mediante o
reaproveitamento dos nutrientes que o constituem. Os produtos obtidos possuem composicoes
diferentes no que se refere ao teor em lactose e proteinas, segundo a complexidade da
tecnologia empregue na sua producao e do pré-tratamento efetuado. Industrialmente, o SL é
obtido/processado segundo dois procedimentos distintos. O primeiro recorre a tratamentos
fisicos e térmicos para obter produtos do SL em po, concentrados proteicos de SL (WPC),
isolados proteicos de SL (WPI) e permeado de SL. Com os avancos tecnoldgicos nos processos
de separacao de membranas, como a microfiltracdo e a ultrafiltracao, foi possivel desenvolver
ingredientes ricos em proteinas e com um teor de gordura reduzido, como o WPC, com um teor
de 80 % de proteina, ou o0 WPI com um teor proteico compreendido entre 85 e 90 %. Durante a
producao de WPC, também sdo obtidos volumes elevados de um efluente rico em lactose, o
permeado. Atualmente, o permeado de SL continua a ser um dos principais poluentes
ambientais, uma vez que retém parte significativa de lactose, componente responsavel pela
elevada carga organica ["®",

O segundo processo envolve o tratamento biotecnoldgico, no qual o soro € usado como
substrato para varios processos microbianos/enzimaticos para obter produtos finais de elevado

valor acrescentado. Exemplos desses produtos sao as bioproteinas, os probidticos, os acidos
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organicos, as enzimas, os carotenoides, os biopreservativos, os exopolissacarideos e os
bioplasticos!®. Paralelamente, dado o teor elevado de lactose e proteinas do SL, a sua
valorizacao biotecnoldégica, como substrato fermentativo, tem vindo a ser explorada,
nomeadamente para a producao de etanol, biogas e acido latico.

As utilizacoes do soro expandiram-se como resultado do reconhecimento da sua exceléncia
nutricional, das propriedades funcionais e de uma necessidade crescente de reutilizacao de
materiais, numa tentativa de desenvolver uma producao sustentavel (Comissao Europeia,
2016). Reconhecida esta realidade, o soro tem-se tornado um subproduto de importancia
acrescida nas industrias alimentares.

O SL liquido é usado principalmente na producao de queijos de soro (requeijao) e bebidas
fermentadas, como bebidas lacteas e alcodlicas. Outras alternativas consistem em utilizar o
soro como adubo para terrenos agricolas ou na formulacdo de racées para animaist?®,

Atualmente, o SL em pd é o produto mais comercializado devido as multiplas aplicacoes.
Este produto admite um valor comercial relativamente elevado em comparacao ao SL liquido,
devido a necessidade de uma grande quantidade de energia requerida no processo de
obtencaol®!. A sua aplicacdo assenta na alimentacao animal e com menor enfoque na nutricao
humana, nomeadamente em produtos de pastelaria, molhos e produtos enlatados!'”).

Os concentrados de proteina do SL possuem um valor comercial cerca de 3 a 10 vezes
superior ao SL em pd, devido a especificidade do produto a nivel funcional e ao notavel valor
nutritivo do mesmo. As propriedades funcionais das suas fracoes proteicas dependem, nao so6
das propriedades fisico-quimicas, bioldgicas e fisioldgicas especificas de cada proteina, como
também das interacdes estabelecidas entre as mesmas!?'. Os concentrados e isolados de
proteinas do SL apresentam uma ampla utilizacdo como ingrediente, capaz de realcar as

caracteristicas de emulsificacdo, formacao de espumas e geleificacdo de diversos produtos.

2.4 Induastria Téxtil

A fileira téxtil, setor responsavel por uma atividade extensa e multifacetada, com apostas
na criatividade e no conhecimento cientifico e técnico nos mais variados ambitos, tem vindo a
desenvolver produtos inovadores, apostando numa contribuicdo sistematica para a
sustentabilidade. Com o objetivo de cumprir os requisitos de seguranca, conforto, facilidade
de utilizacao, entre outros, a industria téxtil tem vindo a dar resposta a estas exigéncias,
apostando no desenvolvimento de produtos que se diferenciem dos téxteis convencionais!?®!.
Nesse sentido, surgem os téxteis técnicos e funcionais que, para além das caracteristicas
estéticas e decorativas, se caracterizam pelo seu desempenho funcional face aos estimulos
externos que podem comprometer o seu ciclo de utilizacao!.

Atualmente, a necessidade dos consumidores centra-se na procura de téxteis que

respondam a outros fatores que nao apenas a protecao basica e o aspeto estético. Com esta
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realidade, tem-se explorado téxteis com variadas funcionalidades e propriedades, desde a
regulacao térmica, a retardancia a chama, as propriedades anti-estaticas e desodorantes, a
protecao a radiacao UV (ultravioleta), repeléncia a liquidos, antioxidante, entre outras. Grande
parte deste desenvolvimento encontra-se integrado na area dos acabamentos téxteis, os quais
atribuem caracteristicas funcionais acrescidas partindo, quer ao nivel da alteracao superficial
das propriedades dos materiais, quer ao nivel da modificacao quimica do proprio substrato
téxtilll,

Aliada a uma consciencializacao mais ecoldgica, a procura crescente no mercado por
téxteis, que oferecem qualidade, protecdao, conforto e multifuncionalidade, obrigou a
comunidade cientifica a centrar-se na investigacao de possiveis agentes bioativos sustentaveis
com a finalidade de obter substratos téxteis de valor acrescentado, mais atraentes e altamente
funcionais. Os processos de fracionamento fisicos e biotecnologicos aplicados aos subprodutos
provenientes da industria dos laticinios permitem a obtencao de compostos quimicos naturais
mais sofisticados, com alto teor de nutrientes e compostos bioativos. Dada a natureza biogénica
destes produtos, estes tém especial interesse para a industria téxtil, devido ao seu carater

biodegradavel e biocompativel.

2.4.1 Téxteis com Propriedades Anti-estaticas

A eletricidade estatica pode causar uma série de dificuldades durante o processamento de
materiais téxteis, especialmente os que sdo constituidos por fibras sintéticas hidrofobicas?!.

Todos os materiais sdo compostos por atomos contendo protdes, neutrdes, os quais
compdem o nucleo, e por uma quantidade equivalente de eletrdoes orbitando em torno do
mesmo. O contacto de dois materiais diferentes permite a transferéncia de eletroes através da
interface, sendo os eletroes redistribuidos apds separacao, originando a formacao de cargas em
ambos os materiais.

Na situacao em que os materiais sao condutores, as cargas movem-se livremente, pelo que
se assiste a uma facil redistribuicao da carga elétrica apos a separacao das duas superficies. No
entanto, para a maioria dos materiais téxteis tal ndo se verifica, uma vez que estes nao possuem
cargas livres (os eletroes estao localizados nos atomos), logo a carga elétrica nao se move
facilmente no interior do téxtil, levando a geracao de eletricidade estatica®!.

Sendo que o objetivo desta funcionalidade prende-se com a acumulacao de po, um tecido
capaz de aumentar a condutividade da superficie e estimular a dissipacao de cargas
eletrostaticas durante o processamento e uso dos produtos téxteis, constituiria uma solucao

eficaz face a esta realidade!?’1.
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2.4.1.1 Téxteis com propriedades anti-estaticas funcionalizados com SL
Até ao momento, nao foi encontrada nenhuma publicacao referente a funcionalizacao de
um substrato téxtil com fracdes proteicas obtidas a partir do SL com o objetivo de torna-lo

anti-estatico.

2.4.2 Téxteis com Propriedades Desodorantes

Os odores desagradaveis produzem um impacto negativo quer para o individuo em si, quer
para o meio social circundante. Os téxteis possuem uma superficie especifica apreciavel (na
ordem dos 0,1 a2 m?g™), por isso estes atraem e retém inimeras substancias gasosas presentes
naturalmente na atmosfera envolvente, bem como os odores produzidos pelo ser humano. Esta
alta capacidade de retencao pode constituir um problema perante o contacto com substancias
odoriferas desagradaveis'®!.

Nos Ultimos anos, o mercado dos téxteis funcionais foi estendido aos téxteis de vestuario,
de modo a cumprir os requisitos impostos pelos consumidores, nomeadamente no ambito da
neutralizacao de odores. O propdsito final centra-se em tornar as roupas mais limpas e frescas
e isentas de odores, podendo estes serem gerados no decurso da pratica desportiva, por
exemplo, ou provenientes do meio circundante, como o tabaco. Nesse sentido, a indUstria téxtil
tem sido movida por esta necessidade de criar materiais que evitem a acumulacao de odores
no vestuario, partindo da aplicacao de acabamentos desodorantes que podem variar de acordo
com o mecanismo de acao empregue. Um dos mecanismos passa por prevenir o desenvolvimento
de substancias volateis odorosas a partir de acabamentos antimicrobianos conferidos as
fibras/tecidos. Um outro método assenta num mecanismo passivo, o qual envolve a
incorporacao de compostos e/ou ingredientes no substrato téxtil, com vista a retencao e/ou

neutralizacdo de maus odores!? (2],

2.4.2.1 Téxteis com propriedades desodorantes funcionalizados com SL

Estudos preliminares demonstraram que a Lf possui uma ampla atividade bioldgica,
nomeadamente funcao antibacteriana e antifingica face a uma diversa gama de bactérias e
leveduras!'”. A incorporacdo da Lf em tecidos de |3, catalisada com transglutaminase
microbiana (mTGase), revelou uma concentracao inibitéria minima face ao S.aureus e a E. coli
de 0,5 mgmL" e 0,25 mgmL™, respetivamente. O seu mecanismo antibacteriano é justificado
pela interacao direta entre a Lf e os ides de ferro. Esta glicoproteina apresenta uma elevada
capacidade de se ligar ao ferro, pelo que produz uma reducao da quantidade de ides de ferro
disponiveis para o crescimento de microrganismos patogénicos, levando a extincao da
populacao bacteriana. O efeito antibacteriano revelou ser eficaz até cinco ciclos de lavagem,
no entanto a sua eficacia diminui com o aumento dos ciclos de lavagem?®®. O estudo
anteriormente descrito centra-se no mecanismo ativo, uma vez que a prevencao do

desenvolvimento de substancias odorosas € realizada pela eliminacdo direta da fonte
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responsavel pelo mau odor, neste caso a S.aureus e a E. coli. Embora a aplicacdo principal do
projeto em estudo assente no mecanismo passivo, nao foram encontradas, até ao momento,
publicacoes referentes a funcionalizacao de um substrato téxtil com fracdes proteicas obtidas

a partir do SL recorrendo a este mecanismo.

2.4.3 Téxteis com Propriedades Antioxidantes

Uma das funcionalidades que tem sido alvo de recentes investigacoes € a atividade
antioxidante. Os antioxidantes detém um papel fulcral no combate contra o envelhecimento,
devido a sua elevada eficacia para a estabilizacao dos radicais livres. Estes compostos organicos
sao usualmente adicionados a matriz téxtil, como aditivos poliméricos, a fim de retardar ou até
mesmo inibir a oxidacao da matéria organica. Quando aplicados em combinacao com outros
compostos antioxidantes, estes podem reduzir as perdas de cor e melhorar as propriedades
mecanicas muito mais eficazmente do que qualquer produto aplicado isoladamente,
prolongando o seu ciclo de vida util®". Os compostos antioxidantes mais comumente utilizados
sdo os fenodis, aminas aromaticas secundarias, determinados ésteres de sulfureto, compostos

de fosforo trivalente e, ainda, metais ditiocarbamatos e ditiofosfatos*2..

2.4.3.1 Téxteis com propriedades antioxidantes funcionalizados com SL

A vitamina E, também conhecida como a-tocoferol, € um agente antioxidante muito
conhecido, devido ao seu mecanismo de defesa contra os efeitos nocivos das espécies reativas
de oxigénio e pela sua aplicacdo em produtos téxteis cosméticos. Devido ao contacto
estabelecido entre a pele e o téxtil, diversos nutrientes (como anti-idade, hidratantes,
vitaminas, entre outros) sao incorporados no substrato téxtil e libertados, de forma progressiva
pela roupa, sendo posteriormente absorvidos pela pele. Apesar das inUmeras vantagens
reconhecidas pela vitamina E, a sua aplicacao direta em téxteis é dificultada pela sua baixa
estabilidade ao calor e ao oxigénio. Assim, recentes investigacoes tém vindo a ser desenvolvidas
de modo a dar resposta a este problema, sendo a microencapsulacao a metodologia utilizada
para incorporar esta substancia ativa nos téxteis.

Segundo estudos reportados na literatura, a vitamina E encapsulada a partir de
nanoformulacoes proteicas, recorrendo a albumina do soro e a fibroina da seda promovem
resultados satisfatorios ao nivel da sua ancoragem no substrato téxtil. A escolha destas duas
proteinas é justificada pela sua capacidade antioxidante e pelas suas propriedades
emulsionantes na encapsulacao de farmacos. A eficacia da atividade antioxidante foi avaliada
segundo o método de reducao do radical livre ABTS, 2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido
sulfonico), sendo que as amostras revestidas com as microparticulas demonstraram uma
atividade antioxidante superior as nao revestidas. Conclui-se que o sistema albumina do
soro/fibroina da seda/a-tocoferol tem um efeito antioxidante sinergético, promovendo uma

maior reducdo do radical ABTS?3],
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3 Materiais e Métodos

O trabalho experimental efetuado consistiu no desenvolvimento de estruturas téxteis
funcionalizadas com ingredientes provenientes do fracionamento do SL. Os substratos téxteis
testados apresentam composicoes distintas entre si, dado que um dos objetivos do trabalho
passa por testar o comportamento destes em amplas utilizacées. Portanto, a avaliacao da
influéncia deste ponto, face ao acabamento quimico empregue, torna-se fulcral no estudo
deste projeto. Posteriormente, os substratos téxteis funcionalizados foram testados, no que se
refere as propriedades anti-estaticas, desodorantes e antioxidantes, com recurso a diferentes
métodos de caracterizacao que serao descritos posteriormente no subcapitulo 3.3. Para uma
melhor compreensao das etapas e dos procedimentos experimentais adotados ao longo do

projeto, apresenta-se a Tabela 2.

Tabela 2 - Descricao das etapas abordadas ao longo do desenvolvimento do projeto

Caracterizagéo dos Selecdo do substrato téxtil com maior potencial de melhoria, recorrendo a

Substratos Téxteis diferentes técnicas de caracterizacdo, consoante a propriedade testada.
Screening dos Apés a escolha do substrato téxti} com maior potencial de melhoria, -
Ingredientes impregnaram-se as fracOes proteicas, de forma a selecionar o ingrediente
Funcionai funcional com maior potencial de valorizacao e, consequentemente
uncionais efetuou-se a otimizacao das solucées em estudo.
Ancoragem dos +  Utilizacdo de agentes de ligacdo para funcionalizacao com as solugoes
Ingredientes proteicas, de forma a promover a resisténcia da funcionalidade ao uso
.. quotidiano;
Funcionais e Im 30 d luch toxtei foulard
pregnacao das solucdes nos téxteis por foulardagem.
Utilizacdo de técnicas de caracterizacdo:
+  Propriedades Anti-estaticas: método interno adaptado da Norma AATCC
Caracterizacdo dos 76:2005 - Electrical Surface Resistivity of Fabrics, recorrendo a um pico
Substratos Téxteis amperimetro com fonte de tensao;
Funcionalizados »  Propriedades Desodorantes: método interno adaptado da Norma ISO

17299-3:2014 - Textiles: Determination of deodorant property,
recorrendo ao GC-FID;
«  Propriedades Antioxidantes: método de inibicao do radical ABTS.

3.1 Substratos Téxteis

Inicialmente, avaliou-se a capacidade intrinseca dos diferentes substratos téxteis nao
funcionalizados. Para tal, recorreu-se a trés tipos de referéncias téxteis com diferentes
composicoes, a fim de selecionar o substrato com maior potencial de melhoria para a
funcionalidade em estudo. As composicdes dos substratos téxteis utilizados, bem como as suas

respetivas gramagens, encontram-se descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicédo e gramagem das matrizes téxteis testadas

Substrato Téxtil Composicao Gramagem (g m?)
A 63 % CO + 37 % PES 96,08
B 67 % PES +29 % CV + 4 % EL 260,47
o 98 % CO+ 2% EL 329,37

As referéncias téxteis foram preparadas e condicionadas com base nos protocolos adotados

para caracterizacao das funcionalidades em estudo, conforme serao descritos posteriormente.

3.2 Funcionalizacao dos Substratos Téxteis

Na literatura sao descritas diversas funcionalidades provenientes dos subprodutos da
indUstria dos laticinios, tais como propriedades anti-estaticas, desodorantes e antioxidantes,
que foram exploradas neste trabalho. Neste sentido, selecionaram-se trés fracdes proteicas do
SL, nomeadas de A a C (representadas por “F X”), as quais variam entre si de acordo com o
grau de fracionamento aplicado e, portanto, diferenciam-se face ao seu teor em lactose e em
proteina. Estudou-se também mais trés sub-fracoes proteicas do SL, nomeadas de D a F
(representadas por “SF X”) e, por ultimo, uma sub-fracdo proveniente da caseina, denominada
sub-fracao G (representada por “SF G”).

A técnica de funcionalizacao dos substratos téxteis com os ingredientes funcionais utilizada
foi a impregnacao por foulardagem. Neste método o tecido é imerso num banho, normalmente
a temperatura ambiente e espremido mecanicamente por acao de dois cilindros, os quais
exercem pressao de modo a promover a penetracao uniforme da solucao, estando sujeitos a
uma velocidade e pressao definidos. A eficiéncia do processo de impregnacdao depende da
pressao dos rolos espremedores, pelo que se torna essencial conhecer a quantidade de banho
absorvida pelo substrato em funcao da pressao exercida pelos cilindros. Assim sendo, designa-
se taxa de expressao, ou também nomeada por wet pick-up, a quantidade de solucao retida

pela matriz téxtil (Equacao 1).

Mpimida — M
Taxa de expressdo (%) = hmida ¢4 % 100 (1)

seca

Onde My gmida € Mseca COrrespondem a massa da amostra téxtil apds e antes a passagem no

foulard, respetivamente.

3.2.1 Screening dos Ingredientes Funcionais
Apds a selecao dos substratos téxteis com maior potencial de melhoria para as
funcionalidades em estudo, procedeu-se a sua funcionalizacdo com as sete fracoes e sub-
fracoes proteicas, analisando-se o desempenho das amostras preparadas.
Para a impregnacao preparou-se uma solucao de cada fracao e sub-fracao proteica a 5 %

(m/V) em agua. Posteriormente, mergulharam-se as amostras no banho com as solucdes das
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fracoes proteicas preparadas separadamente, e, de seguida, passaram-se pelo foulard. Este
processo foi repetido duas vezes. A impregnacao foi realizada com uma pressao entre rolos de
3 bar e velocidade de 2 m min™'. Nestas condicdes, as taxas de expressao obtidas foram em
média 83+6 % para o Substrato A, 62+2 % para o Substrato B e 71+1 % para o Substrato C. Apos

impregnacao, as amostras foram secas sob as condicoes apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condicoes de temperatura e tempo de secagem utilizados no processo de

impregnacao para os diferentes substratos téxteis

Substrato Téxtil Temperatura (°C) Tempo (min)
A 2
B 100
C 5

Os distintos valores de tempo de secagem utilizados nos trés tecidos sao resultado da
diferente estrutura deles e do tipo de fio utilizado. O substrato A requer menor tempo de
secagem comparativamente aos restantes dois, uma vez que este possui uma estrutura mais

leve e com menor densidade de fios.

3.2.2 Ancoragem dos Ingredientes Funcionais

Identificadas as fracoes proteicas com maior potencial para as diferentes funcionalidades
em estudo, procedeu-se a sua ancoragem, através da adicao de agentes de ligacao, de forma a
conferir durabilidade a lavagem do acabamento aplicado.

Para a impregnacao dos ingredientes funcionais com os ligantes quimicos, as amostras
téxteis foram funcionalizadas em duas etapas. Primeiramente, impregnou-se a solucao de
ligante nos substratos téxteis e, posteriormente, as solucdes das fracoes proteicas. Neste
processo, foram ainda produzidas e analisadas amostras em branco, isto &, substratos téxteis
impregnados apenas com os ligantes quimicos, e amostras controlo, substratos téxteis sem
impregnacao.

As impregnacodes foram realizadas com uma pressao entre rolos de 3 bar e velocidade de 2
m min'. Posteriormente, as amostras foram secas e curadas, para termofixacdo dos
ingredientes funcionais nos substratos téxteis, consoante condicdes especificas para cada
ligante quimico. Os agentes de ligacao adotados ao longo do trabalho experimental foram um
dialdeido, denominado como AL1 e um derivado de acidos carboxilicos catalisado por uma base
de fosforo, denominado AL2.

De forma a avaliar a ancoragem permanente dos ingredientes funcionais nos substratos
téxteis, recorreu-se a um método espetrofotométrico, desenvolvido pelo CeNTl, utilizando um
corante acido, denominado Acid Orange 7 ou Orange Il. Este corante atua como marcador por
ter a capacidade de interagir com os grupos amina presentes na estrutura das proteinas,

proporcionado pela interacdao electroestatica reversivel entre o corante, carregado
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negativamente, e a carga positiva dos grupos amina protonados¥. Uma vez que os substratos
téxteis utilizados nao apresentam grupos amina, ou quaisquer outros grupos funcionais que
interajam com o marcador, torna-se assim possivel detetar quantitativamente a proteina na
superficie téxtil.

O método de detecao utilizado € um método indireto. As amostras de tecido funcionalizado
foram colocadas em contacto com a solucao do marcador Acid Orange. A interacao dos grupos
funcionais das amostras com o marcador faz com que este migre da solucao para o tecido,
fazendo diminuir a sua concentracao em solucao. Quanto maior for a concentracao de proteina
na amostra, maior sera a quantidade de Acid Orange que migra para o tecido e menor sera a
sua concentracao na solucao. Desta forma, a diferenca de concentracées aumenta com a
concentracao de proteina.

Para detecao dos grupos amina presentes na estrutura das proteinas ancoradas aos
substratos téxteis funcionalizados, antes e apos os ciclos de lavagem, colocaram-se as amostras
em contacto com a solucao do marcador Acid Orange. Esta solucao foi preparada com agua a
uma concentracao de 0,14 g L' e aplicada nas amostras téxteis, com uma razao de banho de 1
g de téxtil/40 mL solucao. De seguida, as amostras foram submetidas a um banho termostatico,

sob as condicoes de aplicacao indicadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condicoes de operacao do banho termostatico

Temperatura (°C) | Tempo (min) Velocidade de rotagao (rpm) Razéao de banho

solucao

Por dltimo, efetuou-se as leituras das absorvancias no espetrofotémetro UV-Vis, Perkin
Elmer Lambda 35, no comprimento de onda maximo do corante utilizado, sendo este a 484 nm.
O grau de ancoragem das fracoes proteicas na referéncia téxtil é avaliado através do calculo
do A Abs, correspondente a diferenca entre o valor da absorvancia registado pelo branco
(substrato téxtil ancorado apenas com o agente de ligacao) e a amostra (substrato téxtil
funcionalizado com o agente de ligacao e o ingrediente funcional).

A avaliacdo da durabilidade a lavagem da funcionalizacao foi realizada com base na
adaptacao da norma I1SO 6330 - Textiles — Domestic washing and drying procedures for textile
testing. Para efeitos de estudo do comportamento das diferentes propriedades face a sua
durabilidade, submeteram-se as amostras a ciclos de lavagem com duracao de 90 minutos a
uma temperatura de 40 °C, tendo-se utilizado 30 g de detergente padrao tipo B fosfatado, sem
branqueador otico. Paralelamente, avaliou-se a durabilidade do acabamento aplicado aos
substratos téxteis com detergente comercial skip, com o objetivo de aproximar a lavagem
realizada nos artigos de uso doméstico. As lavagens foram efetuadas na maquina de lavar
IWDC6105 Washer Dryer da Indesit.
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- Propriedades Anti-estaticas

Identificada a fracao proteica do SL com maior potencial para as propriedades anti-
estaticas, sendo esta a sub-fracdao D, estudou-se a funcionalizacdo e ancoragem deste
ingrediente no substrato A.

Sendo esta propriedade abordada pela primeira vez no CeNTI, a selecao do agente de
ligacao para ancorar a sub-fracdo D ao substrato A baseou-se em estudos reportados na
literatura, os quais revelam a utilizacao do AL1 para este fim.

Numa primeira fase, funcionalizou-se o substrato A com a sub-fracdo D a 5 % (m/V) com
recurso ao agente de ligacao, AL1 a5 % (V/V), de forma a avaliar a durabilidade a lavagem do
acabamento aplicado. A impregnacao foi realizada nas condicoes descritas anteriormente,
tendo-se obtido uma taxa de expressao de 77,4+0,1 %. Posteriormente as amostras foram secas
a 100 °C com uma duracao de 2 min e curadas a 120 °C durante 2 min em cada etapa.

Uma metodologia alternativa a ancoragem do ingrediente funcional ao substrato téxtil
apenas com o AL1 baseou-se no estudo da formacao de microparticulas encapsuladas com a
sub-fracdo D. A partir desta abordagem foi possivel avaliar a sua eficacia com as lavagens bem
como a solidez do acabamento aplicado. A sintese de microparticulas compreendeu trés
preparacoes:

e Preparacao 1: 7,5 % de fracdao A com 1 % de 6leo de soja;

e Preparacao 2: 7,5 % de fracao A, 1 % de 6leo de soja e 5 % de sub-fracdo D do SL;

e Preparacao 3: 5 % de fracdo A, 1 % de 6leo de soja, 5% de sub-fragao D do SL e

0,5 % de auxiliar.

Dado que o objetivo era a incorporacao da sub-fracao A nas microparticulas, recorreu-se a
adicao de um auxiliar polissacaridico com o objetivo de verificar a influéncia deste na formacao
das mesmas. O uso da fragcdo A na sintese das diferentes preparacdes prende-se por resultados
satisfatorios produzidos em trabalhos anteriormente desenvolvidos na formacao de
microparticulas. Por outro lado, este ingrediente € uma das fracdes mais facilmente de ser
obtida, dai a apreciavel quantidade disponibilizada pela entidade provedora do projeto. A
preparacao das microparticulas foi realizada por emulsificacdo ultrassonica, com a sonda
UIP1000hdT da hielscher, a uma poténcia e frequéncia de 1000 W e 20 kHz, respetivamente.

O tempo de ultrassonicacao foi de 15 min, numa caixa acustica e em banho de gelo.
Posteriormente, as emulsdes foram centrifugadas a 9000 rpm durante 15 min, a fim de remover
os fragmentos libertados pela sonda, em seguida o sobrenadante foi recolhido para analise.

As preparacoes anteriores foram impregnadas no substrato téxtil A nas condicoes descritas
previamente, tendo-se obtido uma taxa de expressao de 89+13 %. Posteriormente as amostras

foram secas a 100 °C com uma duracédo de 2 min e curadas a 120 °C durante 2 min.
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- Propriedades Desodorantes

A semelhanca das propriedades anti-estaticas, apds identificacdo da fracao proteica do SL
com maior potencial, nomeadamente a fracdo A, estudou-se a funcionalizacao e ancoragem
deste ingrediente no substrato A. A escolha desta matriz téxtil, em contrapartida as outras
duas, deve-se a sua maior capacidade de melhoria para a reducao e retencao dos marcadores
odoriferos em estudo, como se pode verificar nos resultados presentes no subcapitulo 4.1.

Atendendo que a fragdo A é o ingrediente funcional com maior capacidade de desempenho
para esta propriedade, testes desenvolvidos anteriormente revelaram que esta fracao no seu
estado nativo nao era reativa na presenca do agente de ligacao AL2, revelando resultados
negativos ao nivel da solidez a lavagem. Dessa forma, procedeu-se a desnaturacao da fragao
A, no sentido de avaliar a sua estabilidade e desempenho funcional, aquando da alteracao da
sua morfologia. A funcionalidade das proteinas é determinada pelas suas proprias
caracteristicas moleculares, como por exemplo a sua conformacao, carga superficial e
polaridade, bem como as caracteristicas do meio circundante (temperatura, pH)®. Portanto,
€ importante entender a interacao entre a estrutura da proteina e a sua influéncia na adsorcao
a outros materiais.

A desnaturacao da fracao A foi efetuada com base na investigacdo cientifica referente a
esta tematical®. Devido aos recentes testes desenvolvidos pelo CeNTI, as condicdes 6timas de
operacao relativas ao processo de desnaturacao, nomeadamente temperatura de aquecimento
foram alcancadas.

A funcionalizacao do substrato A decorreu sob as mesmas condi¢cdes anteriores, recorrendo
a condicbes de secagem equivalentes, mas sendo curadas a 140 °C durante 4 min. A ancoragem
da fracdo A desnaturada a 7,5 % (m/V) pressup0s a aplicacao do agente de ligacao, AL2 a5 %
(m/V). Para estas condicoes, a taxa de expressao obtida foi 78+2 %. Por Ultimo, ainda inserido
neste ponto efetuou-se a ancoragem da fracdo A desnaturada a matriz téxtil A sem adicao de
qualquer agente ligante, tendo sido a amostra apenas seca a 100 °C durante 3 min, obtendo-se
uma taxa de expressao de 82+14 %.

A escolha do AL2 em detrimento do AL1 ocorreu devido a ensaios prévios efetuados pelo
CeNTI. Estes revelaram que a utilizacao do AL1 em fracdes proteicas do SL promoviam o
amarelecimento das amostras, embora reconhecendo a sua eficacia enquanto agente de
reticulacdo. Por outro lado, devido a sua estrutura quimica composta por grupos aldeido, o AL1
apresenta uma elevada toxicidade, pelo que campanhas de organizacées ambientalistas, como
a Greenpeace, tém tentado elimina-lo do setor téxtill”). Assim, reconhecida esta realidade,
o CeNTI tem adotado recursos mais sustentaveis, nomeadamente a utilizacao de agentes de
ligacao mais eco-friendly, dai a ancoragem com o AL2.

Devido aos resultados pouco satisfatorios face a primeira, retomou-se a abordagem inicial,

na qual se procedeu a abordagem com o AL1. A funcionalizacdo do substrato A decorreu sob a
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mesma metodologia adotada para o AL2, adotando condicdes de secagem equivalentes e

curadas a 120 °C durante 2 min.

- Propriedades Antioxidantes

Apesar de outras fracoes terem promovido resultados igualmente satisfatério, procedeu-se
a caracterizacao dos téxteis funcionalizados com a fragao A, dado os resultados obtidos na sua
ancoragem, bem como o reconhecimento do seu valor comercial e a sua disponibilidade no
mercado. Assim, avancou-se com o estudo do potencial da fracdao A, procedendo a sua

ancoragem nos substratos A, B e C.
3.3 Caracterizacao dos Substratos Téxteis

3.3.1 Propriedades Anti-estaticas

A avaliacao das propriedades anti-estaticas foi efetuada pela medicao da resisténcia
superficial das amostras téxteis. Esta grandeza avalia a dificuldade que um dado material
oferece a passagem de corrente elétrica®®. Para a medicao da resisténcia superficial do téxtil
recorreu-se a um meétodo interno baseado na norma AATCC 76:2005 - Electrical Surface
Resistivity of Fabrics.

Os téxteis foram cortados em amostras circulares com 8 cm de diametro, tendo em
consideracao o tipo de equipamento utilizado. Previamente aos ensaios de caracterizacao,
estas foram condicionadas numa sala, na qual se monitorizou a temperatura e a humidade da
atmosfera envolvente, sendo esta controlada por meio de um desumidificador (DH3650 da Ufesa
ARISAN).

Com base no know-how desenvolvido pelo CeNTI, o limite maximo estabelecido da
resisténcia superficial num téxtil para ser considerado anti-estatico é de 2,5 x 10° Q.

Neste método foi aplicada uma tensao num intervalo compreendido entre os -100 V e 100
V, em passos de 10 V a cada 1 s. As amostras foram colocadas no equipamento Resistivity Test
Fixture 8009, da KEITHLEY tendo sido realizadas 5 leituras. Os valores da resisténcia superficial

foram registados num pico amperimetro com fonte de tensao, KEITHLEY.

Dispersao Dinamica da Luz (DLS)

Apo6s proceder a modificacao da fracao proteica de maior potencial a partir da sintese de
microparticulas, utilizou-se a técnica de DLS (do inglés Dynamic Light Scattering), no sentido
de caracterizar o seu diametro hidrodinamico, potencial zeta (analise da estabilidade das
particulas dispersas numa solucao) e, por ultimo o seu indice de polidispersividade, Pdi
(medicdo do grau de homogeneidade da distribuicdo de tamanhos das particulas)®. O registo
dos parametros acima mencionados foi recolhido pelo equipamento ZETASIZER Nano-ZS90 da

Malvern, segundo um angulo de dispersao de 90°.
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A analise DLS trata-se de uma técnica nao invasiva, a qual se baseia na medicao da
intensidade da luz dispersa a partir do movimento browniano das particulas, pela aplicacao da

relacdo de Stokes-Einstein para converter essa medida em tamanho[*’,

3.3.2 Propriedades Desodorantes

As propriedades desodorantes dos substratos téxteis foram avaliadas segundo um método
adaptado da norma ISO 17299-3:2014 - Textiles: Determination of deodorant property,
especificamente a parte 3 da norma, recorrendo a técnica de cromatografia gasosa (GC - Gas
Chromatography), com detecao por ionizacao de chama (FID - Flame lonization Detection), GC-
FID. O procedimento experimental encontra-se descrito no Anexo A.

As amostras téxteis, preparadas conforme descrito pela norma, possuiam dimensoes de 7x7
cm?. Previamente a cada ensaio de avaliacdo, as amostras foram colocadas na estufa, FED 53
da Binder, a 40 °C durante 2 h, sendo posteriormente condicionadas num exsicador até a sua
utilizacdo, no sentido de manter as mesmas condicoes de humidade durante a analise
experimental.

Os compostos odoriferos testados sao referenciados como representativos para determinar
as propriedades desodorantes de matrizes téxteis, relativamente aos odores humanos. Estes
marcadores sao produzidos artificialmente com odores semelhantes ao odor a suor, como o
acido isovalérico (IVA), e o 2-nonenal. Além destes, foram estudados marcadores odoriferos
externos, nao referidos na norma, correspondentes a odores libertados em diferentes espacos
e/ou situacdes do dia a dia como o nonanal, relacionado com o odor a fritos, e o guaiacol,
presente no fumo do tabaco.

O efeito desodorante é avaliado pela taxa de reducao de odor, ORR, a qual é dada pela
equacao 2.

S, —S
ORR (%) = % x 100 (2)
b

Onde S, e S,,, correspondem a média das areas dos picos do composto odorifero testado sem
a matriz téxtil e com a amostra téxtil, respetivamente. Na norma é também estabelecido o
critério de percentagem minima de reducdo para téxteis desodorantes de acordo com o
composto odorifero em causa'. Os valores relativos a ORR referentes ao IVA e ao 2-nonenal,
encontram-se na Tabela 6. Para os marcadores que nao estao estipulados na norma, a avaliacao

das suas capacidades desodorantes € feita por comparacdo entre amostras.

Tabela 6 - Critério de percentagem minima de reducéo de téxteis desodorantes, consoante o

composto odorifero testadol*!!

Composto odorifero Taxa de reducao de odor, ORR (%)
IVA 85
2- Nonenal 75
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3.3.3 Propriedades Antioxidantes
A avaliacado das propriedades antioxidantes dos téxteis funcionalizados foi determinada por

analise espetrofotométrica da atividade oxidante do radical cationico 2,2’-azinobis (3-

etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico), ABTS*. Assim, a adicdo de substancias com poder

antioxidante ao ABTS™* (isto é, compostos doadores de hidrogénio, como por exemplo

compostos fenolicos) provocam uma alteracao estrutural que se traduz na descoloracao e perda

da capacidade de absorver no comprimento de onda maximo (734 nm). Deste modo, a extensao
da descoloracdao, como percentagem de inibicdo do ABTS™*, é determinada em funcao da

concentracao e do tempol“Z.
O radical ABTS foi produzido pela reacao em solucao aquosa entre o ABTS e o persulfato de

potassio, incubados no escuro a temperatura ambiente por 16 h. Antes de utilizar a solucao de

ABTS*, esta foi diluida com tampao fosfato (0,1 M e pH = 7,4) de modo atingir uma absorvancia

proxima de 0,700 a 734 nm. Com a solucao de ABTS * diluida em tampao fosfato, adicionaram-

se 5 mL de solucdo a 0,125 g de amostra téxtil. Apds 30 minutos, determinou-se a capacidade
de eliminacao do radical ABTS, segundo a equacao 3.

Ainicial - Afinal (3)

% Inibicio = 1
inical

Sendo Aj,;ciqr @ absorvancia da concentracao inicial de radical ABTS e Ay, a absorvancia

da concentracao excedente na presenca do ingrediente funcional.

Tingimento Téxtil em Banho de Agitacdo Termostatico

Testou-se também, no ambito das propriedades antioxidantes, o tingimento a partir de duas
matérias-primas de origem natural (tomilho e quebracho) com o intuito de testar a aplicacao
da fragcdao A como auxiliar no tingimento para afinidade tintorial e solidez a luz. Efetuou-se o
tingimento num banho termostatico com agitacdo (100 rpm), Scansci BS-11 conforme descrito
na matriz de ensaios no Anexo E, segundo as seguintes abordagens:

- Abordagem 1: substrato téxtil sem funcionalizacao imersas no corante;

- Abordagem 2: substrato téxtil funcionalizado com fragdo A desnaturada imersas no corante;
- Abordagem 3: substrato téxtil sem funcionalizacao e imersas no corante com fracdo A
dissolvida no mesmo.

As condi¢es de tingimento encontram-se descriminadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Condicoes do tingimento no banho termostatico

Concentracdo | Concentracéao
de corante de fracdao A
natural (g.L") = doSL (g.L")

Temperatura | Tempo = Corante
(°C) (h) Razéao de banho natural

1 g téxtil/20mL = Tomilho

40 2 -
solucdo Quebracho

50 50
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Os banhos de tingimento preparados com tomilho e quebracho implicaram a pesagem das
suas respetivas massas, segundo a concentracao tabelada acima. Seguidamente, procedeu-se a
adicao de agua fervida, deixando a infusao reagir durante 15 min e posteriormente repousarem
até 40 °C com o respetivo corante. Terminada esta etapa, a solucao foi filtrada e adicionada a
cada copo.

A velocidade de agitacao do banho foi fixada em 100 rpm. Apds o tingimento, as amostras
foram cortadas em metades iguais, sendo que umas foram enxaguadas com agua e deixadas
secar a temperatura ambiente, enquanto que as restantes prosseguiram para lavagem de
processo, utilizando um detergente da industria téxtil, a uma concentracdo de 1 mL L. As
condicoes de lavagem no banho termostatico foram as mesmas que as mencionadas na Tabela
7.

Anélise Colorimétrica

A avaliacao das variaveis de resposta da cor foi realizada por colorimetria no
espectrofotometro Spectraflash SF450 da Datacolor International existente na Unidade
Tecnoldgica de Tinturaria, Estamparia e Acabamentos do CITEVE. A partir desta técnica mediu-
se as coordenadas de cor a* e b*, a luminosidade (L*) e a percentagem de refletancia minima
(%R) necessaria para o calculo da forca coloristica da amostra, conforme descrito no Anexo D.
Ainda com base nas coordenadas de cor, a diferenca de cor, AE, foi determinada, através da
equacao (11) presente no Anexo D. As medicoes foram efetuadas no téxtil sem tingimento, apds
tingimento, apds lavagem de processo e apos exposicao solar. Para cada amostra foram feitas

trés medicOes para garantir uma maior representatividade e precisao dos resultados.

3.3.4 Medicao do Grau de Branco
Estes ensaios tiveram como objetivo comparar o grau de branco dos tecidos antes e apos a
funcionalizacao dos substratos téxteis com os ingredientes funcionais e quando sujeito a ciclos
de lavagem. As medicoes do grau de branco (brancura de Berger) das amostras téxteis foram
realizadas no espectrofotometro Spectraflash SF450 da Datacolor International existente na
Unidade Tecnoldgica de Tinturaria, Estamparia e Acabamentos do CITEVE. Fizeram-se 3 leituras
de grau de branco em diferentes pontos da amostra, a partir das quais se determinou um valor

meédio.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos a partir
das varias metodologias utilizadas com a finalidade de analisar as propriedades funcionais
acrescidas aos téxteis a partir da ancoragem de ingredientes de base proteica provenientes do
SL.

4.1 Caracterizacao dos Substratos Téxteis Nao Funcionalizados

- Propriedades Anti-estaticas

Procedeu-se a leitura dos valores da resisténcia superficial nas duas faces de cada amostra,
com o objetivo de perceber se estas eram influenciadas por alguma diferenca existente ao
nivel da textura do substrato que pudesse comprometer o seu desempenho. Os resultados
obtidos encontram-se representados na Figura 2.

Os resultados referentes a frente e verso da amostra registaram valores de resisténcia
superficial numa ordem de grandeza compreendida entre os 10" e os 10" Q, para as trés
referéncias. Como é possivel observar, nao se verificaram diferencas significativas nos valores
da resisténcia superficial relativos as duas faces da amostra, pelo que os téxteis apresentam
uma textura uniforme em ambos os lados. Tendo em conta o limite estabelecido, assente no
know-how desenvolvido em trabalhos anteriores, um téxtil tem potencial para ser considerado
anti-estatico quando o seu valor de resisténcia superficial se encontra abaixo dos 2,5 x 10° Q.
Pela observacao da Figura 2, os resultados de analise do comportamento anti-estatico indicam
que, nenhum dos substratos téxteis cumpre com este requisito, sendo passiveis de serem
melhorados.
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Figura 2 - Representacao grafica da resisténcia superficial elétrica obtida para os substratos

téxteis em estudo.

Resultados e Discussao 21



Desenvolvimento de Solucbes Téxteis com Base na Valorizacdo de Subprodutos da Industria de Laticinios

- Propriedades Desodorantes

Com o intuito de avaliar a influéncia da composicao e estrutura téxtil na capacidade de
retencao de odores e, assim, proceder a selecao do substrato téxtil com maior potencial de ser
melhorado, foram realizados ensaios com as trés referéncias na presenca dos marcadores
odoriferos em estudo. Como tal, foram obtidas as areas dos picos cromatograficos de cada
marcador, sem e com matriz téxtil (Anexo B), e determinadas as percentagens de reducao dos
mesmos para cada substrato téxtil segundo o procedimento experimental descrito no
subcapitulo 3.3.2. A Figura 3 refere-se a percentagem de reducdao de odor, ORR, com as
respetivas incertezas associadas a cada referéncia A, B e C na presenca do IVA, 2-nonenal,
guaiacol e nonanal. De acordo com os resultados obtidos, pode-se verificar que o substrato A
€ o0 que apresenta uma menor ORR para os quatros marcadores odoriferos, De acordo com o
critério da norma, para uma matriz téxtil possuir propriedades desodorantes, a percentagem
minima de reducao do IVA e do 2-nonenal tem de ser superior a 85 e 75 %, respetivamente.
Assim sendo, os substratos B e C cumprem com este requisito, apresentado uma ORR na ordem
dos 91+14 %, pelo que sao considerados como desodorantes para estes compostos. No entanto,
para o substrato A nao se verifica este comportamento, estando a ORR abaixo dos limites
estipulados pela normal*'!. Relativamente aos restantes dois marcadores, guaiacol e nonanal,
nao existe nenhum critério para aferir quanto a sua capacidade desodorante, uma vez que nao
se encontram discriminados na norma em estudo. Todavia, € visivel que os substratos B e C
possuem elevadas percentagens de reducao, sendo que para o guaiacol se obteve 95+10 % e
88+10 % e, para o nonanal 88+6 % e 86+6 %, respetivamente. Quanto ao substrato A registou-
se uma ORR relativamente elevada para o guaiacol, no entanto para o nonanal o seu valor foi
bastante reduzido. Avaliados os valores obtidos de ORR, conclui-se que o substrato A é o que
apresenta maior potencial de melhoria, face aos restantes substratos avaliados.

A reducao do composto odorifero pela matriz téxtil podera ocorrer por um processo de
adsorcao fisica, no qual as moléculas na fase gasosa aderem a superficie solida, por meio de
forcas intermoleculares como as de van der Waals e as forcas eletrostaticas!*’!. As forcas de van
der Waals incluem as forcas entre dipolos permanentes (interacao de Keesom), entre dipolo
permanente - dipolo induzido (interacdo de Debye) e, ainda entre dipolo instantaneo - dipolo
induzido (forcas de London)™4.

O IVA possui na sua constituicdo um grupo carboxilico que lhe confere uma elevada
reatividade. Como tal, a partir do grupo hidroxilo, este consegue estabelecer pontes de
hidrogénio e, ainda interacdes entre dipolos permanentes através do grupo carbonilo,
consoante o tipo de fibra com que estabelece a ligacao. Atendendo ao substrato A, contendo
CO e PES na sua composicao, este possui a menor ORR do IVA, referente a 52+9 %. O CO é
essencialmente constituido por celulose, a qual contem na sua estrutura grupos hidroxilo,

capazes de estabelecer tanto pontes de hidrogénio como forcas de van der Waals com o IVAI*],
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As fibras de PES consistem, maioritariamente em cadeias de tereftalato de polietileno, nas

(6] Nestas

quais as interacdes 1 e dipolos permanentes dominam as forcas intermoleculares
condicoes, os dois tipos de interacoes, nomeadamente as pontes de hidrogénio e dipolos
permanentes competem uma com a outra, minorando a possibilidade de estabelecer as
primeiras (por parte do CO), com o IVA, o que provoca uma diminuicao da reducao deste
marcador.

O 2-nonenal é um aldeido insaturado constituido por uma longa cadeia carbonada. A sua
ligacao dupla permite-lhe estabelecer interacdes m, ou do tipo dipolo permanente, conferida
pelo o atomo de oxigénio. Para este marcador, o substrato A registou uma ORR relativamente
baixa, de 33+13 %. A presenca do CO podera estar na base deste comportamento, uma vez que
este impede que o PES consiga estabelecer interacdes m e dipolos permanentes com o 2-
nonenal, prejudicando a adsorcao deste pelo substrato téxtil.

No que diz respeito ao guaiacol, este composto organico possui um anel aromatico na sua
constituicao que podera justificar a elevada afinidade para os trés substratos téxteis, sendo
este altamente reduzido. Por ser um composto fendlico, com um grupo metoxilo na posicao
orto, permite que consiga interagir com as moléculas circundantes através de pontos de
hidrogénio, interacdes do tipo dipolos permanentes e, ainda interacdes m. O guaiacol interage
facilmente com o PES através do dipolo permanente do oxigénio e das interacdes m promovidas
pelo anel de benzeno. Assim, o substrato A exibe uma ORR relativamente alta, de 81+3 % e,
portanto, a elevada afinidade destas duas fibras, por diferentes interacoes, é confirmada.

0 nonanal, tal como o 2-nonenal, pertence a classe dos aldeidos, mas ao invés deste nao
possui uma ligacao dupla. No entanto, o seu comportamento, em termos de interacao com o
substrato, € idéntico ao 2-nonenal, por estabelecer interacdes do tipo dipolos permanentes.
Neste caso, a ORR obtida para a referéncia A foi bastante reduzida, cerca de 2011 %,
evidenciado que a juncao do CO com o PES prejudica a reducao deste marcador. Este resultado
nao vai de encontra ao esperado, na medida em que o PES tem grande afinidade para o nonanal
por conseguir estabelecer interacées do tipo dipolos permanentes. Portanto, em certa parte o

CO podera estar a dificultar as interacdes por parte do PES, gerando uma reducao do composto.
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Figura 3 - Capacidade de reducéo dos compostos odoriferos em estudo pelos substratos A, B e C.
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- Propriedades Antioxidantes

Para a quantificacdo da percentagem de reducao do radical ABTS admitida por cada
substrato téxtil, foram lidas as absorvancias pelo método ABTS, procedendo-se a uma analise
comparativa entre os valores obtidos para cada referéncia A, B e C. Analisando a Figura 4,
observa-se que todas as referéncias apresentam uma percentagem de inibicao do radical ABTS
bastante proxima entre si, ainda que os seus valores admitidos nao sejam elevados, na ordem
dos 40+2 %. A celulose presente na fibra de CO possui grupos hidroxilo capazes de ceder protoes.
Por outro lado, os anéis aromaticos constituintes da estrutura do PES, também possibilitam a
cedéncias dos mesmos, permitindo a reducao das substancias oxidadas. No entanto, estes nao
sao tao eficientes como os agentes antioxidantes no que diz respeito a este ponto. Logo,

conclui-se que as trés referéncias sao passiveis de ser melhoradas.
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Figura 4 - Valores da percentagem de inibicdo do radical ABTS dos substratos téxteis em

estudo e respetivo erro associado.
4.2 Caracterizacao dos Substratos Téxteis Funcionalizados

4.2.1 Screening dos Ingredientes Funcionais

- Propriedades Anti-estaticas

Apos a avaliacao da resisténcia superficial das trés referéncias téxteis controlo, procedeu-
se a analise dos téxteis funcionalizadas com as sete fracdes e sub-fracdes proteicas
provenientes do SL, de modo a averiguar o ingrediente funcional com maior potencial de
melhoraria da propriedade em estudo. A medicao foi efetuada nas duas faces, considerando-se
a média das mesmas.

Na Figura 5 encontram-se os resultados obtidos da resisténcia superficial para os substratos
téxteis, funcionalizados com os ingredientes funcionais denominados de A a G. Os substratos
téxteis funcionalizados com a sub-fracdo D sofreram um decréscimo numa ordem de grandeza
de 10% (1 para as trés referéncias. E notdria a eficacia promovida por esta sub-fracdo, permitindo

que o parametro estudado ficasse abaixo do limite estipulado.
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Figura 5 - Representacao grafica da resisténcia superficial elétrica obtida para os substratos

téxteis funcionalizados com as fracoes A, B e C e sub-fracoes D, E, F e G.

- Propriedades Desodorantes

Como se verificou anteriormente, o substrato A apresenta um maior potencial de melhoria
para esta funcionalidade. Como tal, procedeu-se ao estudo do desempenho das varias fracoes
e sub-fracoes na capacidade de reducao do IVA, tendo sido este o marcador escolhido para
efeitos de analise. Na Figura 6 encontram-se os resultados obtidos, onde é possivel verificar
que a fracdo A promove um maior desempenho na reducao do IVA, resultando hum aumento de
42 % face a referéncia A sem funcionalizacao. A fracao B e a sub-fracao F, seguem a A, com
um incremento da ORR de cerca de 31 %. As restantes sub-fracées D, E e G proporcionaram um
aumento, cerca de 17 %, enquanto que a fracao C provocou uma diminuicao menor, de 7%.

As proteinas possuem na sua constituicdo grupos amina e grupos carboxilo, capazes de
estabelecer interacdes entre dipolos permanentes e pontes de hidrogénio com o IVA, pelo que
tornam o substrato mais reativo e capaz de reduzir este marcador. Quanto maior o nimero de
proteinas presentes na fracao, maior o nimero de ligacdes no téxtil que estao disponiveis para

se ligarem ao IVA que, consequentemente, ira assegurar uma maior reducao deste.
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Figura 6 - Capacidade de reducao do IVA pelo substrato A funcionalizado com as fracoes A, B

e C e sub-fracées D, E, F e G, e respetivo erro associado.
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- Propriedades Antioxidantes

Tal como concluido anteriormente, as referéncias em estudo apresentam um elevado
potencial de melhoria em termos de atividade antioxidante, pelo que se procedeu ao screening
dos ingredientes funcionais de base proteica, a fim de verificar a sua acao na inibicao do radical
ABTS. Na Figura 7 encontram-se os valores obtidos da percentagem da inibicao do radical ABTS

paras as referéncias A, B e C funcionalizadas com as fracoes e sub-fracées proteicas.
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Figura 7 - Percentagem de inibicao do radical ABTS dos substratos téxteis em estudo

funcionalizados com as fracdes A, B e C e sub-fracdes D, E, F e G, e respetivo erro associado.

Como é possivel observar, todos os ingredientes promovem um aumento significativo da
atividade antioxidante relativamente ao substrato de referéncia. E de relembrar que se obteve
uma percentagem da inibicao do radical ABTS de 47+5 %, de 40+1 % e de 33+1 % para as
referéncias A, B e C na sua forma original, respetivamente.

Relativamente ao substrato A, verifica-se que a fracao B € a que promove um maior
desempenho antioxidante, com um incremento de 42 %. Segue-se a fracdo A com um aumento
de 38 %. De seguida, tem-se as sub-fracées D, E e F, as quais promovem um acréscimo de
aproximadamente 33 %. A fracdo C e a sub-fracao G, proporcionam um aumento menor, por
volta dos 23 % e 27 %, respetivamente.

No que diz respeito ao substrato B, a fracdo B é a que promove, tal como no substrato A,
um maior comportamento antioxidante ao téxtil, registando-se um aumento de 49 %. Em
seguida segue-se a sub-fracao F que favorece um acréscimo de 47 %. A fragcdo A e a sub-fracao
E prosseguem com um aumento de aproximadamente 43 %. Por ultimo, tem-se a fragado C e as
sub-fragcdes D e G, as quais originaram um incremento menor, cerca de 33 %, 40 % e 36 %, cada
uma.

Por ultimo, o substrato C funcionalizado com os ingredientes funcionais proteicos obteve
valores de percentagem de inibicao do radical ABTS superiores face aos restantes. Conforme as

referéncias anteriores, a fragdo B promoveu um maior desempenho, com um aumento de 59 %.
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Posteriormente, surgem as sub-fracées E e F, que registaram um aumento proximo de 55 %. As
sub-fracoes D e G seguem-se, favorecendo um aumento de 50 % e 47 %, respetivamente. As
restantes fracées A e C, proporcionaram um aumento menor, por volta dos 42 %.

A sequéncia de aminoacidos presente na estrutura proteica correspondente a cada fracao
confere potencial para atividade antioxidante, conforme demonstrado. Os aminoacidos
doadores de eletroes e/ou protées bem como os que contém grupos tiol, como por exemplo a
B-Lg, apresentam uma elevada capacidade de reducao de espécies reativast’!.

Concluindo, dos ingredientes de base proteica analisados avancou-se com a fracao A para
a etapa seguinte, nao s6 pelo seu elevado desempenho na promocao de propriedades

antioxidantes, mas também pela relacao custo-beneficio que apresenta.

4.2.2 Ancoragem dos Ingredientes Funcionais

-Propriedades Anti-estaticas

Determinada a fracao proteica com melhor desempenho, prosseguiu-se com a etapa de
ancoragem do ingrediente funcional, através da adicdo do agente de ligacdo AL1. Assim, foi
avaliada a eficacia do acabamento aplicado com a ancoragem da sub-fracdao D ao substrato
téxtil A, apds 1 e 3 ciclos de lavagem. A Figura 8 representa os resultados da resisténcia
superficial obtida para o substrato A (controlo, sujeito as mesmas condicées de tratamento,
mas sem adicao do ingrediente funcional e do agente de ligacao), para as amostras téxteis
funcionalizadas com a sub-fracdao D e o AL1 (para 0, 1 e 3 ciclos de lavagem) e, por Ultimo os
brancos impregnados apenas com o ligante, igualmente submetidos ao mesmo numero de
lavagens.
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Figura 8 - Representacao grafica da resisténcia superficial elétrica obtida para o substrato A
funcionalizado com a sub-fracao D ancorada com AL1 e o seu respetivo branco, para0, 1 e 3

ciclos de lavagem.

0 valor de resisténcia superficial admitida pela amostra funcionalizada com a sub-fracao D
e 0 AL1 iguala aproximadamente ao do controlo apos 1 lavagem, pelo que nao se verifica solidez

a lavagem do acabamento. Por outro lado, efetuou-se a medicdo da referéncia téxtil
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impregnada unicamente com o AL1, no sentido de avaliar a sua capacidade enquanto condutor
de corrente elétrica. Como se pode observar, o valor de resisténcia superficial da amostra
branco é semelhante ao da amostra controlo, pelo que estes resultados comprovam que o AL1
nao é uma interferéncia a funcionalidade em estudo e a técnica de caracterizacao.

Pelo método do Acid Orange, o qual permite detetar a presenca de grupos amina das
proteinas nos tecidos, foi possivel aferir quanto ao grau de ancoragem das fracdes proteicas na
referéncia téxtil, através do calculo do A Abs. Este valor € dado pela diferenca das absorvancias
da amostra branco e da amostra funcionalizada com as respetivas fracoées, em que quanto maior
esse valor, maior o grau de ancoragem do ingrediente no téxtil. Os resultados obtidos na Figura
9 corroboram o que foi concluido anteriormente, na medida em que ao final de 1 ciclo de
lavagem assiste-se a uma descida abrupta do valor do A Abs, revelando que a sub-fracdo D foi
consideravelmente removida. Tal como esperado, este comportamento mantém-se apos 3
ciclos de lavagem, pelo que o AL1 nao promoveu a ancoragem permanente da sub-fracdao D ao
substrato téxtil A, nao conferindo solidez a lavagem do acabamento aplicado. Note-se que, os
A Abs negativos para o terceiro ciclo estao dentro do erro admitido pelo método, pelo que se

considerou a parte negativa do eixo vertical.
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Figura 9 - Diferencas de absorvancias para a sub-fracao D ancorada com AL1, apds 0, 1 e 3

ciclos de lavagem.

No sentido de otimizar a ancoragem efetiva da sub-fracao D a referéncia téxtil A adotou-
se uma nova abordagem assente na formacao de microparticulas, segundo trés preparacoes, tal
com explicitado no subcapitulo 3.3.1. O enfoque das diferentes preparacdes passou por obter
microparticulas de elevada robustez que possam encapsular o ingrediente funcional em questao
e, assim, prolongar quer a sua eficacia enquanto agente anti-estatico, quer a sua durabilidade
com as lavagens.

A partir da técnica DLS, obteve-se trés parametros importantes, entre os quais o diametro
médio das particulas, d, o indice de polidespersao, Pdl e o potencial zeta, {. O indice de
polidispersao avalia o grau de homogeneidade relativa a distribuicao de tamanhos de um dado
sistema. Quanto mais baixo for este valor (<0,3), mais homogénea é a solucao, indicando a

presenca de uma populacdo monodispersal®!. O potencial zeta € uma medida da estabilidade
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das microparticulas dispersas numa solucao, dado que quanto maior o seu valor em médulo (30
mV), mais intensas sao as repulsoes eletrostaticas entre elas e, portanto menos tendéncia tém
em agregar-sel®”l. Na Tabela 8 estao representados os resultados obtidos na analise feita para

as diferentes preparacoes.

Tabela 8 - Resultados DLS das respetivas preparacoes 1, 2 e 3

Microparticulas d (nm) Pdi ¢ (mV)
Preparacao 1 153,8 0,162 -22,5
Preparacao 2 188,3 0,167 -16,6
Preparacao 3 1656,3 0,142 12,5

No sentido de aferir quanto ao grau de captacao da sub-fracdao D pelas microparticulas,
efetuou-se primeiramente as preparacdoes 1 e 2. Os resultados obtidos para as preparacoes
mencionadas nao revelaram alteracdes consideraveis nos parametros acima tabelados. Os
reduzidos valores de Pdl refletem a homogeneidade da solucao pelo que estamos perante uma
distribuicao de tamanhos monodispersa. Todas as particulas presentes na mistura da preparacao
1 e 2 apresentam um valor negativo e semelhantes entre si. Logo, concluiu-se que, a morfologia
das microparticulas apos a adicao da sub-fracdao D se manteve praticamente inalterada.

Dado que nao se verificou diferencas nos trés parametros obtidos apenas com a adicao da
sub-fracao D, adotou-se a terceira preparacao, a qual difere da segunda face a adicao do
auxiliar. Assim, verifica-se um aumento de aproximadamente 88 % do diametro médio das
particulas ainda que o Pdl sofreu um decréscimo de apenas 18 %. Este aumento deve-se ao
tamanho do auxiliar, que ao ligar-se a superficie da microparticula contribui para um aumento
do raio desta. Assim, a adicao de auxiliar nao interfere com a homogeneidade do tamanho
médio das particulas. O aumento do potencial zeta foi cerca de 29 mV relativamente a
preparacao 2, o qual é justificado pela carga elétrica positiva do auxiliar.

Os valores obtidos para o potencial zeta para as diferentes preparacdes sao indicativos que
a solucdo apresenta baixa estabilidade, isto é, tem tendéncia a agregar-se com o tempo
resultando na formacao de precipitados. Este comportamento ¢ indicativo de que as solucoes
devem ser impregnadas o mais rapidamente possivel apos a sua producao, a fim de evitar a
precipitacao das mesmas que possa comprometer a sua aplicacao futura.

E importante referir que a técnica de DLS ndo permite concluir quanto ao material contido
no interior da microparticula, apenas deduzir se efetivamente ocorre formacao de
microparticulas. Assim, avaliada a sua morfologia e estabilidade dispersas na solucao, efetuou-
se a medicao da resisténcia superficial, a fim de perceber se a metodologia adotada resultou
numa melhoria da ancoragem do ingrediente funcional aquando da lavagem. A Figura 10 ilustra
a resisténcia superficial referente ao controlo (substrato A), a sub-fracdo D ancorada com o
ligante AL1 e, por Ultimo as microparticulas produzidas segundo a preparacao 2 e 3, apds 1

ciclo de lavagem.
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Figura 10 - Representacao grafica da resisténcia superficial elétrica obtida para o substrato A
funcionalizado com a sub-fracao D e as microparticulas (MP’S) sintetizadas segundo as

preparacoes 2 e 3 ancoradas com AL1.

Atendendo aos resultados obtidos verifica-se que a formacao de microparticulas a partir da
preparacao 2 e 3 ndo produziram resultados satisfatérios ao nivel da solidez a lavagem. Quando
submetidos a 1 ciclo de lavagem, o valor da resisténcia superficial iguala aproximadamente o
do controlo, pelo que se deduz que a sub-fracdo D nao tera sido encapsulada de forma
eficiente. Uma série de fatores poderdao estar na base do comportamento observado. As
condicoes de lavagem reguladas pela norma, como a temperatura, o sistema de rotacao e
agitacao e detergente poderao ter uma acao altamente abrasiva sobre as amostras, levando a
remocao precoce do acabamento anti-estatico aplicado. Assim, de forma a contrariar este
comportamento € possivel potenciar varios parametros inerentes ao processo de
funcionalizacdo quimica, como a utilizacao de varios agentes de ligacao em simultaneo ou
aumentar a concentracao de auxiliar.

Um outro fator a ter em consideracao € que a sub-fracdo D corresponde a Ultima fracao a
ser obtida do SL, pelo que a sua composicao rica sem sais minerais dificulta o processo de

encapsulacao e de posterior ancoragem no téxtil.

- Propriedades Desodorantes

Concluido no subcapitulo 4.2 que a fracdao A é o ingrediente funcional com melhor
capacidade de desempenho para esta propriedade, procedeu-se a impregnacao no substrato A,
no sentido de avaliar a sua eficacia com as lavagens, assim como a solidez do acabamento
aplicado. Conforme referido no subcapitulo 3.2.2, a fracdo A sofreu um processo de
desnaturacao antes de proceder com a etapa de ancoragem ao substrato téxtil. A etapa de
ancoragem compreendeu trés preparacdes, com o objetivo de avaliar a influéncia do processo
de impregnacao:

e Fracdo A desnaturada ancorada com agente de ligacao AL2 através de impregnacao

sequencial sem secagem intermédia (Sl);
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e Fracado A desnaturada ancorada com agente de ligacao AL2 através de impregnacao
sequencial com SI;

¢ Fracdo A desnaturada sem adicao de agente de ligacao.

A impregnacao sequencial com secagem intermédia prossupds a secagem da amostra apos
a impregnacao do agente de ligacao, sendo mais tarde impregnado o ingrediente funcional.
Esta preparacao teve em vista a aproximacao ao processo de foulardagem industrial.

Mais uma vez, a partir do método Acid Orange foi possivel averiguar quanto a ancoragem
da fracao A desnaturada apods 0, 1 e 5 ciclos de lavagem e, assim concluir quanto a solidez do
acabamento aplicado. Os valores resultantes da leitura dos A Abs referentes as trés preparacoes
acima enunciadas encontram-se representados na Figura 11. De forma a efetuar uma analise
mais detalhada e comparativa do comportamento obtido, procedeu-se a elaboracdo do grafico
ilustrado pela Figura 12, na qual foram medidas as absorvancias das amostras funcionalizadas
e da referéncia A sem qualquer funcionalizacao e impregnada apenas com agua. Note-se que,
o A Abs para as duas primeiras amostras € efetuado pela diferenca entre a absorvancia registada
para o AL2 e a fracao proteica, enquanto que para a terceira, é feita pela diferenca entre o

substrato A impregnado com agua e a fracao proteica.
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F A_De 7,5% + AL2 5% F A_De 7,5% + AL2 5% F A_De 7,5% 0.0
) 0 Lav 1 Lav ~ Slav
m Substrato A_Controlo B Substrato A + Agua
OlLav =1 Lav ®m5Lav uF A_De 7,5% + AL2 5% F A_De 7,5% + AL2 5% (SI)
F A_De 7,5%
Figura 11 - Diferencas de absorvancias obtidas para Figura 12 - Absorvancias obtidas para as trés
as trés preparacoes, apos 0, 1 e 5 ciclos de lavagem. preparacoes, apos 0, 1 e 5 ciclos de lavagem.

Atendendo a Figura 11 € possivel observar que existem proteinas da fracdo A impregnadas
no substrato A numa quantidade consideravel para as trés preparacoes. Além disto, estes
resultados permitem afirmar que o acabamento possui solidez a lavagem, dado que o A Abs se
mantém praticamente constante com 1 e 5 ciclos de lavagem. Dessa forma, para a fracdo A
desnaturada ancorada com o AL2, segundo impregnacao sequencial sem e com secagem
intermédia, o A Abs permaneceu nos 1,4 aproximadamente, apos as lavagens efetuadas.
Relativamente, a impregnacao apenas com a fracao A desnaturada, apesar do A Abs ser inferior

aos restantes dois (cerca de 1,2), esta diferenca observada é justificada pelo valor de referéncia
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para o qual o calculo é efetuado. O valor da absorvancia do AL2 é superior ao do substrato A
impregnado com agua, pelo que a diferenca obtida sera maior para as preparacoes 1 e 2 face
a terceira. A Figura 12 corrobora este comportamento, ja que na realidade, a mesma
quantidade proteica permaneceu ancorada no tecido para as trés amostras em cada ciclo de
lavagem.

Ainda da analise destes resultados, torna-se evidente que as amostras funcionalizadas com
a fracdo proteica A tém a capacidade de interferir com a absorcao do marcador Acid Orange,
0 que explica a diferenca entre os valores observados para as amostras com 0 e com 1 lavagem.
Um ciclo de lavagem tera a capacidade de remover os interferentes, que podem estar a
bloquear o acesso do marcador aos grupos reativos das proteinas. Esta mesma tendéncia esta
presente para os outros ciclos de lavagem, com um valor mais baixo, numa clara indicacao de
que os interferentes saem na primeira lavagem, tornando a proteina desimpedida e livre para
estabelecer interacées com corante.

A partir da analise efetuada é possivel concluir que o processo de impregnacao nao tem
uma influéncia significativa na ancoragem da proteina ao substrato. Por outro lado, a fracdo A
desnaturada sem adicdo de ligante quimico possui, por si s6 uma elevada capacidade de
ancoragem ao téxtil e, ainda solidez a lavagem até 5 ciclos de lavagem com detergente padrao,
pelo que adicdo de AL2 é dispensavel quando a proteina esta na sua forma desnaturada.

A eficacia do desempenho da propriedade desodorante conferida pela preparacao 3 com as
lavagens foi também avaliada, segundo a analise cromatografica. No caso do efeito da lavagem
na reducao do IVA para o substrato A funcionalizado unicamente com a fracdo A desnaturada
obtiveram-se os resultados representados na Figura 13. Os valores obtidos revelam que o
substrato A funcionalizado apenas com a fracao A nao ¢ influenciado pela lavagem, permitindo
afirmar que estes mantém a sua integridade com as lavagens. Apenas com a fracdo A
desnaturada consegue-se um bom desempenho na capacidade de reducao do IVA, cerca de
78+4 %, ao longo das lavagens.

Tendo em conta o critério da norma ISO 17299 para téxteis com propriedades desodorantes
para os marcadores internost*!!, pode dizer-se que a fracdo A desnaturada, nao ¢ suficiente
para tornar o substrato A desodorante em relacao ao IVA (85 % de reducao). Ainda assim, &
visivel os valores significativos admitidos, revelando o potencial promovido pela fracdo A para

o desempenho desta funcionalidade.
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Figura 13 - Capacidade de reducao do IVA pelo substrato A funcionalizado com a fracao A

desnaturada, apos 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente padrao.

Uma vez que a fracao A desnaturada promoveu bons resultados de solidez a lavagem com
detergente padrao, procedeu-se a lavagem das amostras com skip, com o objetivo de avaliar a
durabilidade promovida por esta no decorrer da lavagem doméstica, tendo a vista a sua
utilizacao futura. Na Figura 14 encontram-se representados os valores dos A Abs para o
substrato A funcionalizado com a fracdo A desnaturada, apos 1 e 5 ciclos de lavagem
(recorrendo a detergente padrao e a skip). Pela analise dos resultados obtidos, verifica-se que
a fracdo A é praticamente removida ao final do quinto ciclo de lavagem, observando-se uma
diminuicao de aproximadamente 1 unidade do A Abs face a primeira lavagem. Este resultado é
indicativo da acdo altamente abrasiva (presenca de branqueadores e proteases responsaveis
pela degradacao das proteinas) do detergente skip sobre as amostras, provocando a remocao

quase total do ingrediente proteico.

é 0.6 m1Lav

5 Lav
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Figura 14 - Diferencas de absorvancias obtidas para o substrato A funcionalizado com a fracao

A desnaturada, apos 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente padrao e skip.

Uma vez que a fragdo A desnaturada nao revelou bons resultados de solidez a lavagem sob
utilizacao de skip durante os ciclos de lavagem, retornou-se a abordagem do agente de ligacao
quimico, AL1. Apesar das limitacoes ambientais apresentadas por ele, a sua eficacia no processo

de ancoragem de compostos funcionais ao substrato téxtil é reconhecida na industria téxtil!.
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A Figura 15 expoe os resultados produzidos para o substrato A funcionalizado quimicamente
com o AL1 e a fracdo A desnaturada. Tal como no caso anterior, aquando a lavagem com
detergente padrao a proteina permanece retida na matriz téxtil na presenca de AL1. O mesmo
se observa para a lavagem com skip, no qual o A Abs se manteve constante. Dessa forma, o AL1
promove uma maior ancoragem da fracdo A ao substrato téxtil A ao introduzir um grupo

carbonilo, suscetivel a reacdes com os grupos nucleofilicos da proteina.

I
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Figura 15 - Diferencas de absorvancias obtidas para o substrato A funcionalizado com a fracao

A desnaturada ancorada com AL1, apods 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente padrao e skip.

A eficacia do desempenho da propriedade desodorante conferida pela fragcdao A desnaturada
com o AL1 foi avaliada, segundo a analise cromatografica representada na Figura 16. Os valores
obtidos revelam que o substrato A funcionalizado mantém a sua integridade com as lavagens,
registando-se um aumento significativo relativo ao controlo de 37 % e 39 % para 1 e 5 ciclos de
lavagem com detergente padrao, respetivamente, e 32 % e 44 % recorrendo ao skip. Tendo em
conta o critério da norma ISO 17299 para téxteis com propriedades desodorantes para os
marcadores internos“!!, pode dizer-se que a fracdo A desnaturada ancorada com AL1, tornam

o substrato A desodorante em relacao ao IVA (85 % de reducao).
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Figura 16 - Capacidade de reducao do IVA pelo substrato A funcionalizado com a fracao A

desnaturada ancorada com AL1, apds 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente padrao e skip.

Resultados e Discussao 34



Desenvolvimento de Solucbes Téxteis com Base na Valorizacdo de Subprodutos da Industria de Laticinios

Os resultados obtidos com o detergente padrao vao de encontro ao esperado, pois o tecido
impregnado com a fracao A desnaturada, quer seguido de 1 quer de 5 lavagens tem maior
capacidade de reducao deste marcador por acao desta fracao proteica, mantendo o seu valor
de ORR constante.

Relativamente a lavagem com o skip as diferencas nas percentagens de reducao de odor
entre a amostra com 1 e 5 lavagens sao significativas, podendo ser justificadas pelos erros
associados ao proprio método, dada a elevada sensibilidade inerente ao mesmo. Certos fatores,
como a inadequada repetibilidade da injecao da amostra ou até mesmo o ruido existente na
coluna também contribuiram para a discrepancia de valores. Por outro lado, € notodria a
interferéncia provocada pelo skip, na medida em que as proteases presentes na sua composicao
poderao estar a aumentar o grau de desnaturacao da fracdao A, promovendo assim uma maior
area de contacto entre a proteina e o téxtil. O leite e determinados produtos lateos apresentam
uma elevada eficacia na adsorcao de odores, devido a grande area superficial promovida pela
forte camada adsorvente de proteinas e lipidos?®.

Por outro lado, efetuou-se a medicao do grau do branco de modo a analisar se a aplicacao
da fracao A desnaturada, juntamente com o agente AL1, interferia com a cor branca do tecido.

O grau de branco foi medido para a referéncia A funcionalizada com a fracao A
desnaturada na presenca do AL1 apos 0, 1 e 5 ciclos de lavagem na presenca de detergente
padrao (DP) e skip. Na Tabela 9 estao detalhados os valores obtidos da brancura de Berger para

a amostra funcionalizada e para o seu respetivo branco.

Tabela 9 - Resultados da brancura de Berger obtidos para o substrato A funcionalizado com a
fracao A desnaturada ancorada com AL1 e o seu respetivo branco, apés 0, 1 e 5 ciclos de

lavagem com detergente padrao e skip

Amostra Controlo 0 Lav 1 Lav_DP | 1 Lav_Skip @5 Lav_DP | 5 Lav_Skip
FA_ De7,5%+AL15% 58,7 36,1 28,9 25,7 23,1 33,1
AL15% - 57,4 56,2 58,2 58,2 69,2

Pela analise da Tabela 9, verifica-se que todas as amostras referentes ao branco possuem
uma brancura de Berger semelhante ao longo dos ciclos de lavagem, na presenca dos dois
detergentes. No entanto, no quinto ciclo com skip assiste-se a um acréscimo mais significativo
deste parametro, motivado pela presenca de branqueadores, provocando um branqueamento
mais predominante. Relativamente a amostra funcionalizada verifica-se um decréscimo da
variavel em estudo face ao controlo e ao proprio branco, o que leva a concluir que a fragdo A
na presenca do AL1 provoca um amarelecimento do tecido. Apds 1 lavagem, quer com
detergente padrao quer com skip, a brancura da amostra decresce permanecendo,

posteriormente constante até ao quinto ciclo de lavagem (para o caso do detergente padrao).
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Uma vez mais, ao final da quinta lavagem é notoério o aumento provocado pelo skip no valor do
grau de branco, devido a presenca de branqueadores 6ticos na sua composicao.
- Propriedades Antioxidantes

Averiguado no subcapitulo 4.2 a potencialidade revelada pela fracao A e tendo em conta os
resultados satisfatérios obtidos para as propriedades desodorantes recorrendo a
funcionalizacao unicamente com o ingrediente na forma desnaturada, avancou-se com esta
para avaliacao da sua capacidade antioxidante. Os resultados obtidos referentes a percentagem
de inibicao do radical ABTS proporcionado pela fracao A desnaturada nas referéncias téxteis
A, B e C encontram-se detalhados na Figura 17.

A partir dos resultados apresentados observa-se que as percentagens de inibicao do radical
ABTS se mantém praticamente constantes entre a primeira e a quinta lavagem (ainda que para
o substrato A e B se assista a uma diminuicao quase residual de 3 % e 4 %, respetivamente).
Este comportamento denota que a funcionalidade promovida por este ingrediente funcional
permaneceu inalterada. Relembrando que se obteve para o substrato A controlo uma
percentagem de inibicao do radical ABTS de 4715 % (subcapitulo 4.1), a adicao da fracdao A
fornece um aumento de cerca de 17 % mesmo apos 1 ciclo de lavagem. Para o substrato C esse
valor permaneceu constante. Relativamente ao substrato B observa-se um agravamento da
percentagem de inibicao do radical ABTS, sendo que se registou uma diminuicao de 11 % face
a primeira lavagem.
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Figura 17 - Percentagem de inibicao do radical ABTS dos substratos téxteis em estudo

funcionalizados com a fracao A desnaturada, apos 1 e 5 ciclos de lavagem.

Procedendo novamente ao método de Acid Orange, que permite avaliar a solidez a lavagem
conferida pela fracao proteica em estudo na presenca do detergente padrao e do skip,
obtiveram-se os resultados representados na Figura 18. Conforme concluido para a propriedade
anterior, aquando a lavagem com skip, grande parte da fracao proteica é removida, sendo que
para o substrato A a sua remocao é total. No que diz respeito aos restantes substratos, apenas
uma parte da fracdo proteica fica permanentemente retida ao substrato apds as 5 lavagens,

sendo que o A Abs diminui cerca de 0,60 e 0,58 para as referéncias A e B, respetivamente.
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Portanto, a fracao A desnaturada unicamente impregnada no substrato nao se consegue ligar

permanentemente, sob acao da lavagem com o detergente skip.
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Figura 18 - Diferencas de absorvancias obtidas para os substratos téxteis em estudo
funcionalizados com a fracao A desnaturada, apos 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente
padrao e skip.

Tal como as amostras avaliadas nas propriedades desodorantes, também estas,
funcionalizadas com a fracdo A, foram submetidas a uma analise do grau de branco. Note-se
que a medicao da brancura de Berger foi apenas realizada nas amostras lavadas com detergente
padrao, dado que somente este apresentou resultados dentro do esperado. Na Tabela 10 estao
detalhados os valores obtidos da brancura de Berger para os substratos A, B e C funcionalizados

com a fracdo A desnaturada.

Tabela 10 - Resultados da brancura de Berger obtidos para os substratos em estudo

funcionalizados com a fracao A desnaturada, apos 0, 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente

padrao
Amostra Controlo O Lav | 1 Lav_DP | 5 Lav_DP
Substrato A_ Fracdo A desnaturada 7,5 % 58,7 55,9 57,1 59,5
Substrato B_ Fracdo A desnaturada 7,5 % 58,8 59 64,9 65,6
Substrato C_ Fracao A desnaturada 7,5 % 71,6 98,9 70,9 74,6

Atendendo aos resultados ilustrados acima, verifica-se que, apds a impregnacao do
ingrediente funcional, a brancura de Berger aumenta cerca de 27 unidades para a referéncia
C, enquanto que para as restantes esse valor permanece aproximadamente constante. Dessa
forma, conclui-se que a interferéncia da fracao A é quase insignificante nos valores finais das
referéncias anteriormente nomeadas, no entanto para a referéncia C, a sua estrutura
compacta e pesada promove interacées mais intensas com a fracdo A, provocando um
branqueamento da mesma.

Apos 1 ciclo de lavagem com detergente padrao, observa-se um incremento da brancura de
Berger na referéncia B, enquanto que o substrato A permanece com a mesma coloracao. No
entanto, a referéncia C registou uma diminuicdao de cerca de 28 %. Este facto podera ser

justificado pela ocorréncia de reacdes envolvidas entre a fragcao A, a matriz téxtil e o fosfato
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presente no detergente padrao utilizado. Na quinta lavagem assiste-se a um ligeiro aumento
dos valores.

Tendo-se verificado para as propriedades desodorantes uma ancoragem efetiva da fracdo A
ao substrato A com adicao do AL1, procedeu-se com a avaliacao das amostras, neste caso para
a capacidade antioxidante, como mostra a Figura 20. Relembrando que se obteve para o
substrato A controlo uma percentagem de inibicao do radical ABTS de 47+5 % (subcapitulo 4.1),
a adicao da fragao A ancorada com o AL1 fornece um aumento de cerca de 13 % mesmo apos 1
ciclo de lavagem. Abordando o desempenho da atividade antioxidante com as lavagens verifica-
se que a percentagem de inibicao do radical ABTS para o substrato A funcionalizado, mantém-
se praticamente constante com as lavagens. Por outro lado, é observavel que o parametro em
estudo da amostra funcionalizada é superior ao seu respetivo branco apos o primeiro e quinto
ciclo de lavagem, o que significa que a fracao A acrescentou ao tecido atividade funcional.
Assim, os resultados obtidos corroboram alguns estudos presentes na literatura, os quais
referem que certos componentes do SL possuem atividade antioxidante. Os hidrolisados do soro
bem como os péptidos derivados das proteinas constituintes revelam atividade antioxidante
significativa. Durante a hidrolise enzimatica, a estrutura terciaria das proteinas é alterada e os
residuos de aminoacidos mais expostos interagem com espécies de radicais livres. A cisteina,
tirosina, triptofano, metionina, fenilalanina, histidina, isoleucina, leucina e prolina sao
referidos como exemplos de aminoacidos responsaveis pela atividade antioxidante do SL. Para
além disso, os mesmos autores referem que a 8- LG e a-LA sao uma fonte potencial de péptidos

com capacidade antioxidante?",
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Figura 19 - Percentagem de inibicao do radical ABTS do substrato A funcionalizado com a
fracao A desnaturada ancorada com AL1 e o seu respetivo branco, apos 1 e 5 ciclos de

lavagem.
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Tingimento em Banho de Agitacdo Termostatico

No tingimento em banho termostatico recorreu-se a dois potenciais corantes naturais,
tomilho e quebracho, de forma a avaliar aplicacao da fracao A, enquanto agente auxiliar no
tingimento para afinidade tintorial e solidez a luz. Apos os tingimentos, foram realizadas
analises colorimétricas de forma a obter as coordenadas L*, a* e b* e, assim, estabelecer a
comparacao entre as cores. As amostras tingidas foram analisadas de acordo com a matriz de
ensaios descrita no Anexo E. Os resultados das coordenadas de cor L* a* e b* lidas no

colorimetro encontram-se no Anexo F.

- Tingimento com Quebracho

De uma forma geral, é possivel concluir para os trés substratos téxteis estudados, que o
tingimento resultante da abordagem 2 apresentou melhores resultados, seguido da abordagem
1, resultando em forcas coloristicas, K/S, mais elevadas, Figura 20. Este resultado também é
corroborado pelos resultados de diferenca de cor, AE, obtidos. Por analise dos valores de AE
conclui-se que a diferenca de cor resultante da abordagem 2 é superior a 3, devido a primeira
apresentar valores superiores, compreendidos entre 9 e 13. Em contraste, a abordagem 3
registou valores inferiores, ainda que essa diferenca seja menos significativa para o substrato
C, cerca de 1 unidade. O substrato C revelou forcas coloristicas mais elevadas que os restantes
substratos, sendo que a preparacao 2 assumiu o maior valor admitido, cerca de 3. Tal podera
dever-se a insercao de grupos amina nos substratos téxteis que os tornam mais reativos aos
corantes naturais. Este tipo de comportamento também é notorio nos substratos de la
comparativamente as outras composicoes, tais como o algodao e o poliéster, o que justifica os
resultados obtidos.

E possivel concluir também, para esta planta, que a forca coloristica das amostras aumenta
apos exposicao a luz, seja nas amostras sem e com lavagem, sendo este acréscimo de
intensidade da cor caracteristico desta planta. Este aumento da intensidade da cor é mais
significativo para o substrato C, Figura 21.

Observa-se ainda para os trés substratos téxteis e para as trés abordagens em estudo que,
apos a lavagem de processo das amostras tingidas, ha um decréscimo da forca coloristica, sendo
mais significativo para a amostra do substrato B segundo a abordagem 2 e menos significativo
para a amostra da abordagem 1 aplicada no substrato A.

De uma forma geral, as amostras que visivelmente apresentaram melhores resultados foram
as da abordagem 2. Apds o tingimento, estas amostras apresentam-se mais escuras € mais
saturadas relativamente ao padrao, resultado da diminuicao da coordenada L* e do aumento

da coordenada a*, respetivamente.
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=
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Figura 20 - Tingimento dos substratos A, Be C  Figura 21 - Amostras do substrato C expostas a

-

preparadas segundo a abordagem 1, 2 e 3. luz, antes e ap6s lavagem.

- Tingimento com Tomilho

Conforme concluido para as amostras tingidas com quebracho, também a abordagem 2 foi
a que registou melhores resultados, devido as elevadas forcas coloristicas obtidas, conforme
ilustrado na Figura 22. Neste caso, obtiveram-se valores relativos a diferenca de cor superiores
para as amostras preparadas segundo a abordagem 2, cerca de 7, 5 e 9 unidades para os
substratos A, B e C, respetivamente. A abordagem 3 admitiu valores de AE reduzidos
comparativamente a abordagem anterior. Tal como no caso anterior, o substrato C foi o que
se mostrou mais reativo ao corante utilizado.

Por outro lado, quando expostas as amostras a luz, a forca coloristica mantém-se
praticamente constante, pelo que a cor permanece inalteravel.

Apos a lavagem das amostras tingidas, observa-se para os trés substratos e para as trés
abordagens em estudo, um decréscimo da forca coloristica, sendo mais significativo para a
abordagem 2 aplicada no substrato C e menos significativo para a amostra do substrato A
preparada pela abordagem 1, Figura 23.

Segundo uma analise geral, as amostras que visivelmente apresentaram melhores resultados
foram as da abordagem 2. Tal como para o tingimento com o quebracho, a amostra assume-se
mais escura que o padrao, sendo a sua coordenada L* inferior a do mesmo. Por outro lado, a

amostra € mais saturada que o padrado, dada a sua coordenada a* superior.

Figura 22 - Tingimento dos substratos A, Be  Figura 23 - Amostras do substrato C expostas

C preparadas segundo a abordagem 1, 2 e 3. a luz, antes e apds lavagem.
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5 Conclusoes

O objetivo principal deste projeto foi atingido e com resultados promissores,
nomeadamente o desenvolvimento de téxteis funcionais com propriedades anti-estaticas,
desodorantes e antioxidantes partindo do reaproveitamento dos residuos da industria dos
laticinios, destacando a qualidade nutricional do SL como produto potencializador destas
funcionalidades.

Apds uma primeira analise dos substratos téxteis nao funcionalizados conclui-se que, para
as propriedades anti-estaticas e antioxidantes nenhum destes exibia resultados satisfatorios
para o desempenho da propriedade em estudo, sendo passiveis de serem melhorados. Quanto
as propriedades desodorantes, o substrato A demonstrou a capacidade de reducao mais baixa
para todos os marcadores odoriferos, em especial para o IVA, 2-nonenal e nonanal. Por outro
lado, o substrato B apresentou uma capacidade de reducao superior aos restantes tecidos, para
todos os compostos odoriferos. Em termos do critério minimo de ORR dos marcadores, definido
pela norma, os substratos B e C possuem propriedades desodorantes para o IVA e para o 2-
nonenal. No que diz respeito aos marcadores externos, nao referenciados na norma, verificou-
se que o guaiacol tem maior facilidade de ligacao com estes substratos téxteis, sendo mais
facilmente reduzido por estes. Assim, o substrato A € o que apresenta maior potencial de
melhoria, sendo também verificado para os marcadores internos.

O efeito da funcionalizacao com os ingredientes de base proteica foi avaliado no substrato
com menor desempenho, no sentido de selecionar a fracdo com maior capacidade de
aperfeicoamento da propriedade em estudo. A sub-fracdo D promoveu uma reducao da
resisténcia numa ordem de grandeza de 10" Q para as referéncias A, B e C face aos respetivos
controlos, permitindo que o valor fosse menor do que 2,5 x 10° Q, conferindo propriedades
anti-estaticas as amostras téxteis. Relativamente as propriedades desodorantes, a fracdao A
proporcionou um maior desempenho na reducao do IVA, resultando num aumento de 42 % face
a referéncia A sem funcionalizacao, no entanto este aumento nao foi suficientemente eficaz
(apenas por 1 %) para que o tecido seja considerado como desodorante. Nas propriedades
antioxidantes, ainda que reconhecida a elevada eficacia promovida pela fracao B na obtencao
de percentagens de inibicao do radical ABTS (na ordem dos 90 %), prosseguiu-se com a fracao
A, nao soé pela sua capacidade na promocao de propriedades antioxidantes, mas também pela
relacao custo-beneficio que apresenta.

Terminada a etapa de screening, deu-se a fase de ancoragem da sub-fracao D e fracao A
desnaturada, por adicao de agentes de ligacao, nomeadamente o AL1 e o AL2. Nas propriedades
anti-estaticas o agente de ligacao AL1 nao revelou ser eficaz na ancoragem, sendo que apos 1
ciclo de lavagem a fracao é praticamente removida. Dessa forma, adotaram-se trés abordagens

assentes na sintese de microparticulas, de forma a conferir durabilidade ao acabamento
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aplicado. Os resultados obtidos revelaram-se pouco satisfatorios, produto da acao altamente
abrasiva das amostras durante o ciclo de lavagem, bem como da composicao maioritaria em
sais minerais que dificultam a encapsulacao da sub-fracao D nas microparticulas. Para as
propriedades desodorantes, a fracao A desnaturada (sem adicao de agentes de ligacao) revelou
resultados eficazes, quer ao nivel da solidez a lavagem com detergente padrao apos 5 ciclos,
quer na capacidade desodorante. Adicionalmente, foram realizados ciclos de lavagem com
detergente skip, de modo a averiguar a sua permanéncia quando submetida a uma lavagem
domeéstica. Os resultados obtidos mostram que a fracao A desnaturada era maioritariamente
removida no final do quinto ciclo. De forma a contrariar este comportamento recorreu-se a
adicao do AL1. A presenca deste agente de ligacao promoveu uma ancoragem efetiva da fracao
A desnaturada a referéncia téxtil A, conferindo solidez a lavagem com skip até 5 ciclos.
Relativamente as propriedades antioxidantes prosseguiu-se com a adicao da fracdao A
desnaturada nos 3 substratos. A atividade antioxidante permaneceu aproximadamente
constante entre 1 e 5 ciclos de lavagem, sendo que registou valores superiores no substrato A,
na ordem dos 60 %. Os testes de solidez a lavagem manifestaram, novamente, a remocao deste
ingrediente no final do quinto ciclo na presenca de skip. Os valores obtidos para a percentagem
de inibicao do radical ABTS das amostras funcionalizadas com a fracao A desnaturada A e o AL1
demonstram o efeito promissor deste ingrediente na promocao da inibicao do radical ABTS.

No que diz respeito ao tingimento, as amostras das trés referéncias téxteis preparadas
segundo as trés abordagens apresentaram resultados satisfatorios ao nivel da afinidade aos
corantes naturais em estudo. A preparacao 2 revelou uma forca coloristica superior as
restantes, revelando a eficacia da fracdo A como fixador da coloracdo no processo do
tingimento. Adicionalmente, as amostras tingidas com tomilho apresentaram boa solidez a luz,
contrariamente as amostras tingidas com quebracho.

Por fim, relativamente ao grau de branco, concluiu-se que a impregnacao da fracao A
desnaturada nao afeta a brancura dos tecidos. No entanto, quando funcionalizados com o AL1,

as amostras sofrem um amarelecimento.
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5 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

O principal objetivo deste projeto centrou-se na reutilizacao de subprodutos provenientes
do fracionamento do SL, a fim de incorporar diversas funcionalidade em substratos téxteis,
nomeadamente propriedades anti-estaticas, desodorantes e antioxidantes. Este objetivo foi
cumprido, tendo-se realizado um estudo inicial, no qual se avaliaram trés referéncias téxteis
com composicoes bem distintas entre si, no sentido de averiguar a que apresentava maior
potencial de melhoria.

A sub-fracao D preparada segundo as abordagens adotadas nao promoveram uma ancoragem
permanente ao substrato A, sendo que esta foi praticamente removida ao final de um ciclo de
lavagem.

No que se refere as propriedades desodorantes, a fracao A desnaturada possui uma solidez
a lavagem até cinco ciclos com detergente padrao, apresentando um efeito promissor a
propriedade desodorante. Ja a fracdo A desnaturada ancorada com o AL1 revelou uma solidez
a lavagem com detergente padrao e skip até cinco ciclos, apresentando propriedades
desodorantes segundo a ISO 17299-3:2014.

Por Ultimo, para as propriedades antioxidantes, a fracao A desnaturada admite um efeito
promissor na inibicao do radical ABTS no substrato A comparativamente ao controlo.
Relativamente ao tingimento com quebracho e tomilho, as amostras funcionalizadas com a
fracdo A desnaturada possuem diferencas de cor superiores, revelando a eficacia deste
ingrediente proteico como fixador da coloracao no processo de tingimento. O substrato C

revelou forcas coloristicas superiores aos restantes, segundo a abordagem 2.

6.2 Limitac6es e Trabalho Futuro

A primeira limitacdo encontrada no desenvolvimento de téxteis com capacidade anti-
estatica passou pela ancoragem da sub-fracao D ao substrato téxtil. Apesar das diferentes
preparacoes abordadas, tendo por base a sintese de microparticulas, a técnica de
caracterizacao empregue, DLS, ndao se mostrou suficiente. A utilizacdo da microscopia
eletrdnica de varrimento seria uma técnica a adotar, uma vez que permitiria detetar o
conteudo encapsulado pela microparticula e, assim, concluir, se efetivamente a sub-fracdo D
estaria contida no interior da microparticula ou dispersa na solucao.

Em relacao ao trabalho futuro, comeca-se por realcar a substituicao do AL1 por outros
agentes de ligacao mais sustentaveis. Devido a sua estrutura quimica composta por grupos

aldeido, tornam este agente de ligacao nocivo para a sua aplicabilidade futura. Adicionalmente,
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na presenca de ingredientes de base proteica, o AL1 provoca o amarelecimento dos tecidos.
Assim, seria interessante um estudo mais aprofundado desta area, em que se consiga aliar esta
vertente mais sustentavel com a eficacia da ancoragem.

Como continuacao do trabalho efetuado, encontra-se a necessidade de otimizar a solidez a
lavagem dos substratos téxteis funcionalizados, bem como a permanéncia da funcionalidade,

através da avaliacao de mais ciclos de lavagem e aplicacao de outros detergentes.

6.3 Apreciacao Final

A realizacdo da presente dissertacao permitiu-me adquirir competéncias técnicas na area
dos produtos/processos téxteis, assente no envolvimento de varias vertentes, desde a sua
caracterizacao até as diferentes metodologias adotadas na promocao de propriedades
funcionais. Mesmo sendo um projeto com objetivos ambiciosos, avalio o produto final de forma
positiva, ainda que alguns pontos devam ser aperfeicoados.

Todas as etapas decorridas ao longo da tese foram bastante enriquecedoras, contribuindo
para o meu crescimento pessoal e profissional, através do desenvolvimento do espirito critico,
autonomia e cooperacao entre equipa, competéncias estas que desempenham um papel fulcral

na carreira profissional que se avizinha.
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Anexo A - GC-FID

O procedimento experimental baseia-se na injecao dos marcadores odoriferos no
headspace (HS) dos matrazes, de forma a nao tocar diretamente nos substratos téxteis.
Primeiramente, preparam-se matrazes de 500 mL, previamente limpos com ar sintético, em
que uma parte dos matrazes foram usados para a realizacao do teste com as amostras téxteis,
enquanto que os restantes serviram de controlo, ou seja, sem a matriz téxtil. De seguida, os
matrazes foram vedados com uma pelicula EVAL® film e parafilme.

Posteriormente, procedeu-se a injecao de 5 pL da solucdo do composto odorifero, preparada
a concentracoes estipuladas pela norma e determinadas em estudos prévios pelo CeNTI, em
cada matraz. No final, selaram-se novamente os matrazes com parafilme e deixaram-se
repousar, a temperatura ambiente, por um periodo de 2 h.

Apos as 2 h em contacto, agitaram-se os frascos vigorosamente e retirou-se 1 mL de HS de
cada matraz com o auxilio de uma seringa apropriada para gases e introduziu-se no GC. E de
notar que antes de dar inicio ao procedimento experimental, a coluna e a seringa foram
submetidas a uma analise, de modo a averiguar a inexisténcia de marcador odorifero. Por outro
lado, no intervalo de registo de cada amostra, procedeu-se a analise cromatografica de um
branco (com ar simples), com o objetivo de evitar o risco de contaminacao das amostras. A

ilustracao do procedimento adotada encontra-se na Figura 24.

5 uL de Parafilme Apo6s 2 h 1 mL de

marcado .~ * -'
r\ Pelicula n /-’ HS

; M

Controlador de

fluxo |_|_| ) ﬂ

. rﬁ"[ Cromatograma
Solucao de | & }:

marcador [ J| | Detetor
odorifero Sem U
matriz Colura
téXt]l \ = 4_) Gis de
Com transporte
matriz GC-FID
téxtil

Figura 24 - Esquema ilustrativo do procedimento experimental. (Adaptado de!')
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O GC-FID utilizado possui uma coluna capilar apolar, da marca Teknokroma, modelo
Meta.X5, cujas dimensoes correspondem a 50 m de comprimento, 0,20 mm de diametro interno
e 0,33 pm de espessura do filme. Além disso, o equipamento possui um injetor do tipo
split/splitless, em que foi usada uma razao split de 1:5.

As condicoes de temperatura aplicadas nos ensaios cromatograficos, encontram-se
representados na Tabela 11 para os diferentes compostos odoriferos. O hélio foi o gas de arraste
utlizado com uma velocidade de 30 cm s™. Os caudais de hidrogénio e de ar sintético foram de

40 e 400 cm® min™', respetivamente.

Tabela 11 - Condicoes de temperatura utilizadas nos ensaios cromatograficos para os

diferentes compostos odoriferos testados

Compostos Temperatura (°C)
Odoriferos Injetor Forno Detetor
IVA 70
2- Nonenal 120 (4 min)
250 Rampa de 10 min/°C 250
Nonanal
até 180
Guaiacol 180 (2 m.m)
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Anexo B - Resultados Complementares:
Propriedades Desodorantes
B.1 Caracterizacado dos Substratos Téxteis

De modo a avaliar a capacidade de reducao de odor dos substratos téxteis A, B e C, foram
realizados ensaios individuais para os diferentes compostos odoriferos em estudo. Para cada
ensaio foram recolhidas as areas dos picos cromatograficos do HS de quatro réplicas do
marcador (sem matriz téxtil) e de trés réplicas de cada substrato. Todos aqueles que aparecem
riscados representam um outlier e, por isso, nao foram contabilizados para os dados
estatisticos. A titulo de exemplo, sao apresentadas na Tabela 12 as areas dos picos obtidos em

cada réplica, a média e o respetivo desvio padrao, s, do IVA, sem e com o substrato A.

Tabela 12 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil Média s
1 2 3 4
Sem substrato téxtil | 43346 58301 58345 58062 55888 4697
Com substrato A 26785 26812 27227 - 26941 248

Através da equacao 5, referida no subcapitulo 3.3 refente as propriedades desodorantes,
calculou-se a ORR, com base nos resultados obtidos na Tabela 12. A percentagem de reducao

do marcador IVA para o substrato A foi de 52 %.

_ 55888 — 26941

= =520 ()
ORR ccggg X 100=52%

Seguidamente, determinou-se a incerteza combinada, uc(ORR), entre o erro da subtracao

(a), a partir da equacao 6 e o erro da divisao (b), pela equacao 7.

a) Erro da subtracao

u(x1—x2) = Ju@x? + [u(x2)]? (6)

Sendo u(x1) e u(x) os valores correspondentes aos desvios padroes das areas dos picos
obtidos para o IVA (sem matriz téxtil) e para o tecido, respetivamente. Substituindo, obteve-

se o valor de 4703.
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u(x1—x72) = V46972 + 2482 = 4703

b) Erro da divisao

u(x; — x2)1° 4 [u(xl) ?

ORR *+ uc(ORR) = ORR + ORR X
+ uc(ORR) + J pap— . (7)

Combinando ambos os erros, determinou-se uc(ORR) que corresponde a 9 %, obtendo-se

uma percentagem de reducao do IVA para o substrato A de 52+9%.

4703 Z 14697 1?
+

= 0,
55555 —ze0t] * [5smesl =522 9%

ORR + uc(ORR) = 52 + 52 X\/

Do mesmo modo, foi obtida a ORR para os restantes substratos, assim como a incerteza

associada a esse valor, Tabela 13.

Tabela 13 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente aos substratos B e C

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 7 3 4 Média s
Sem substrato téxtil 47357 62486 55210 61536 59744 3955

Com substrato B 3607 5511 4299 - 4472 964

Com substrato C 7701 5925 4259 - 5962 1721

Reducéo do 2-nonenal

No caso do marcador 2-nonenal, para o substrato A, os valores encontram-se na Tabela 14.

Para as restantes matrizes téxteis, B e C, os valores encontram- se na Tabela 15.

Tabela 14 - Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A

Area dos picos

Substrato Téxtil 1 7 3 4 Média s
Sem substrato téxtil 51867 59286 66236 861 59130 7186
Com substrato A 39083 37867 41782 - 39577 2004
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Tabela 15 - Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrao
correspondente aos substratos B e C

Area dos picos (u.a)

Substrato Téxtil 1 7 3 4 Média s
Sem substrato téxtil 126660 169067 145248 205169 146992 21257
Com substrato B 8516 9622 7912 - 8684 867

Com substrato C 36403 18684 20451 - 19567 1249

Reducao do guaiacol

No caso do composto odorifero guaiacol, os resultados obtidos para o substrato A,
encontram-se na Tabela 16. Para as restantes matrizes téxteis, B e C, os valores encontram-se

na Tabela 17.

Tabela 16 - Areas dos picos cromatograficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 2 3 4 Média s
Sem substrato téxtil 117134 171175 177136 - 174156 4215
Com substrato A 32720 30745 35930 - 33132 2617

Tabela 17 - Areas dos picos cromatograficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrao
correspondentes aos substrato B e C

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 7 3 4 Média s
Sem substrato téxtil 113865 114273 128224 160729 118787 8175

Com substrato B 6266 5254 5194 - 5571 602

Com substrato C 851 16601 11407 - 14004 3673
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Reducao do nonanal

Para o marcador nonanal, foram obtidos os resultados do substrato A, que se encontram na
Tabela 18. No caso das restantes matrizes texteis, B e C, os valores encontram-se na Tabela
19.

Tabela 18 - Areas dos picos cromatograficos do nonanal, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 7 3 4 Média s
Sem substrato téxtil 179319 202167 203581 224290 202339 18379
Com substrato A 152264 172686 159309 - 161419 10373

Tabela 19 - Areas dos picos cromatograficos do nonanal, respetiva média e desvio padrao
correspondente aos substratos B e C

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 2 3 4 Média s
Sem substrato téxtil - 224963 240142 - 232553 10733

Com substrato B 28391 27679 30645 - 28905 1548

Com substrato C 30290 - 36387 - 33338 4312

B.2 Screening dos Ingredientes Funcionais

Os resultados obtidos do screening sobre o comportamento do substrato A, funcionalizado
com as varias fracOes proteicas, de A a C e sub-fracoes, de D a G, para o marcador IVA,

encontram-se representados nas Tabelas 20 a 25.

Tabela 20 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente a fracao C e sub-fracao F

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 5 3 ) Média s
Sem substrato téxtil 42679 48551 54052 48969 48563 4652
Fracdao C 23752 26494,2 - - 25123 1939
Sub-fragcao F 13362 14343 - - 13853 694

Resultados Complementares - Propriedades Desodorantes 54



Desenvolvimento de Solucbes Téxteis com Base na Valorizacdo de Subprodutos da Industria de Laticinios

Tabela 21 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente as sub-fracoes D e E

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 2 3 ) Média s
Sem substrato téxtil 43017 49175 51089 48385 47916 3458
Sub-fracdo D 16840 19387 19889 - 18705 1635
Sub-fracao E 21266 18995 25315 - 20130 1606

Tabela 22 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente a fracao B

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 5 3 ) Média s
Sem substrato téxtil 55347 46973 49153 50362 50459 3548
Fracdo B 13309 12704 14156 - 13390 729

Tabela 23 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente a sub-fracao G

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 5 3 ) Média s
Sem substrato téxtil 44699 - 42480 48857 45345 3237
Sub-fracdo G 18826 18438 - - 18632 275

Tabela 24 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente a fracao A

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 5 3 ) Média s
Sem substrato téxtil 34961 34904 33588 - 34484 777
Fracdao A 8385 4501 4160 - 5682 2347

Tabela 25 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 ) 3 ) Média s
Sem substrato téxtil 50433 48127 51870 - 50143 1888
Substrato A_Controlo 25878 30403 30943 - 29075 3200
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B.3 Ancoragem dos Ingredientes Funcionais

As percentagem de reducdo do IVA pelo substrato A, funcionalizado com a fracdo A

desnaturada, com 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente, encontram-se na Tabela 26.

Tabela 26 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A funcionalizado com a fracao A desnaturada

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil

1 7 3 4 5 6 Média s

Sem substrato téxtil | 84864 | 85058 | 82391 | 79958 | 75412 & 86567 | 83768 2604
Substrato A_Controlo | 42223 | 48263 & 50999 - - - 45243 4271
F A_De 7;)5P" Tlav ie013 18617 | 12201 - _ ~ 18315 427
FA_De 76|5; ®3Lav 19977 18023 18960 - 18987 | 977

As percentagem de reducdo do IVA pelo substrato A, funcionalizado com a fracdo A
desnaturada ancorada com o agente de ligacao, AL1, para 1 e 5 ciclos de lavagem com
detergente padrao e skip, encontram-se na Tabela 27 e 28.

Tabela 27 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A funcionalizado com a fracao A desnaturada ancorada com o

AL1 para 1 e 5 ciclos de lavagem com skip

o Area dos picos (u.a.) o
Substrato Téxtil Média

1 2 3 4 5 6 s

Semts;ftsirrato 79744 = 52345 | 81913 | 79027 | 74195 94961 78720 @ 3257

F A_De 7,5 % + AL1

SR 1 Lay Skip || PS5 12981 13097 - , = 1300 | s
F A_De 7,5 % + AL ) ) }
5% 5 Lav Skip || 3675 3997 a3 3962 | 271
Substrato 47835 | 40845 | 39236 - : | 0040 | 1138
A_Controlo
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Tabela 28 - Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao
correspondente ao substrato A funcionalizado com a fracao A desnaturada ancorada com o

AL1 para 1 e 5 ciclos de lavagem com detergente padrao

Area dos picos (u.a.)

Substrato Téxtil 1 > 3 2 5 Média s
Sem substrato téxtil 96555 104568 98846 100767 86366 100184 3392
FADe7,5%+AL15%1Lav 8474 12801 11311 1205 1054
DP
FADe75%+AL15%5Lav 10066 12476 = 9943 ] 10004 87
DP
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Anexo C - Resultados Complementares: Acid

Orange

O método do Acid Orange permite avaliar o grau de ancoragem das fracdes proteicas na
referéncia téxtil, através do calculo do A Abs, e ainda verificar a solidez das mesmas. O A Abs
e dado pela diferenca da absorvancia do branco (téxtil impregnado sem o ingrediente funcional)
e da amostra (téxtil impregnado com o ingrediente funcional). Nas Tabela 29 a 33 encontram-

se os valores obtidos.

Tabela 29 - Diferencas das absorvancias entre o branco (AL1) e a amostra funcionalizada com

a sub-fracao D e respetiva incerteza

Amostra 0 Lavagem 1 Lavagem 3 Lavagens
A Abs H A Abs u A Abs Y
Sub-fracaoD | 0,187 = 0,016 | 0024 0007 | -0,012 0,013

5%+ Al15%

Tabela 30 - Diferencas das absorvancias obtidas para as trés abordagens e respetiva incerteza

Amostra 0 Lavagem 1 Lavagem 5 Lavagens
A Abs ! A Abs v A Abs T
FA_De7,5%+
AL2 5% 0,939 0,030 1,387 0,048 1,412 0,008
FA_De7,5%+
FA_De7,5% 0,949 0,018 1,197 0,003 1,194 0,004

Tabela 31 - Absorvancias obtidas para as trés abordagens e respetiva incerteza

Amostra 0 Lavagem 1 Lavagem 5 Lavagens
Abs ¥ Abs M Abs ¥
AS:J(?;;;?E?O 1,360 0,001 1,395 0,051 1,371 0,003
Substrato A + 1,349 0,009 1,374 0,002 1,375 0,001
Agua
FA_De7,5% + 0,372 0,022 0,182 0,008 0,182 0,004
AL2 5 %
FA_De7,5% + 0,341 0,016 0,164 0,0007 0,172 0,0021
AL2 5 % (SI)
0,400 0,016 0,177 0,0014 0,1805 0,0035

FA_De7,5%
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Tabela 32 - Diferencas de absorvancias entre o branco e a amostra funcionalizada com a

Amostra

F A_De 7,5 % (DP)

F A_De 7,5 % (Skip)

fracao A desnaturada

1 Lavagem 5 Lavagens
A Abs H A Abs p
1,042 0,022 1,021 0,019
1,077 0,007 0,033 0,0003

Tabela 33 - Diferencas de absorvancias entre o branco (AL1) e a amostra funcionalizada com a

Amostra

F A_De 7,5 % + AL1
5 % (DP)

F A_De 7,5 % + AL1
5 % (Skip)

fracao A desnaturada

1 Lavagem 5 Lavagens
A Abs u A Abs M
1,098 0,007 1,092 0,038
1,116 0,033 1,183 0,015

Tabela 34 - Diferencas de absorvancias entre o branco e a amostra funcionalizada com a

fracao A desnaturada nos substratos A, Be C

1 Lavagem 5 Lavagens 5 Lavagens
Amostra 1 Lavagem (DP) (skip) (DP) (skip)
A Abs p A Abs M A Abs p A Abs v
S”bStra;°5A,y:F ADe | 4041 0005 0,619 0006 1,00 0,009 -0,266 0,026
S”bStra;°sB%F ADe 881 0009 0,68 0035 0877 0,011 0,082 0,045
S”"Stra;°5c%': ADe 771 0019 0677 0018 0,798 0,025 0,100 0,025
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Anexo D - Analise Colorimétrica

A analise colorimétrica baseia-se num conjunto de técnicas que procura descrever,
quantificar e simular a interpretacao da cor de acordo com a percecao humana, recorrendo a
modelos matematicos que permitem estabelecer uma comparacao e avaliar inclusive essa
diferenca de coloracao.

O principio do colorimetro assenta na separacao dos componentes RGB (vermelho, verde e
azul) da luz, recorrendo a filtros que imitam a resposta produzida pelo sistema visual humano
que é, posteriormente medido segundo o modelo CIELab. A CIE (do francés Commission
Internationale de ’Eclairage) criou em 1976 o modelo colorimétrico Lab, no qual uma cor é
descrita em coordenadas cromaticas segundo os eixos X,Y e Z, os quais correspondem as
componentes L*, a* e b*, Figura 25, respetivamentel®,

e Componente a* - representa a variacao entre vermelho-verde, sendo que valores
positivos de a* assumem tonalidade avermelhada, enquanto que valores negativos
designam tonalidade esverdeada.

e Componente b* - representa a variacao entre amarelo-azul, em que valores positivos
de b* caracterizam cores amarelas e valores negativos assinalam cores azuladas.

e Componente L* - define a escala cinza entre o branco e o preto. Assume valor 0 para

preto absoluto e 100 para branco total.

L

100 | white
Yellow (+)
b*
T
/// ;,f —
/
Green (-) / / \ Red (+)
- ) - -
\ / /
\ /; | /
~ / i
~—— __jr__l____ -
Blue (-)
o | Black

Figura 25 - Espaco de cor CIELABP®,
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Ainda associados a esta escala existem os valores de AL*, Aa* e Ab*, os quais permitem
estabelecer uma comparacao entre uma amostra e um padrao, bem como a mesma amostra
apos lavagem e exposicao a luz. Os valores destes parametros sao determinados a partir das

coordenadas de cor obtidas, calculados a partir das equacoées (8), (9) e (10).

(@)

*
AL" = Lamostra - Lpadréo

9)

*
Aa® = Aamostra — Apadrio
(10)

*
Ab* = bamostra - bpadrﬁo

A diferenca de cor, AE.p, € determinada com base na distancia das coordenadas cromaticas
no espaco de cor CIELAB entre a amostra e o padrao ou entre duas amostras, a e b, segundo a

equacao 112,

AEg, = /AL2 4+ Aa*2 + Ab*2 (11)

De acordo com os resultados obtidos das equacdes acima mencionadas, as amostras sao

comparadas com os padrdes. A Tabela 34 resume as possiveis comparacoes a serem efetuadas.

Tabela 35 - ComparacOes efetuadas com os valores de AL*, Aa* e Ab*

Resultados
>0 <0
AL A amostra é mais clara que o | A amostra € mais escura que o
padrao padrao
Ag* A amostra é mais avermelhada = A amostra é mais esverdeada
a que o padrao que o padrao
Ab* A amostra é mais amarelada = A amostra € mais azulada que

que o padrao 0 padrao

Para as cores vermelhas e verdes pode ainda aplicar-se as seguintes relacoes para Aa*:

Vermelho
|
v Y J 0 v Y  a

Cor menos saturada Cor mais saturada

v

T 0 T

Cor mais saturada Cor menos saturada
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Para as cores amarelas e azuis utilizam-se as seguintes relacdes para o Ab*:

T 0 T
Cor menos saturada Cor mais saturada
Azul
1 L y b
Y 0 Y
Cor mais saturada Cor menos saturada

Forca Coloristica

A forca coloristica mede a intensidade de cor num substrato téxtil, estabelecendo uma
comparacao entre a amostra e um determinado padrao. A partir da aplicacao da Lei de Kubelka-
Munk, traduzida a pela equacao 12, é possivel determinar a intensidade da cor através da

refletancia da cor na superficie téxtil,

K (1-R)? (12)
S 2R
Sendo K /S a absorvancia, K o coeficiente de absorcao da luz determinado pelo corante, S
o coeficiente de difusao da luz determinado pelo substrato e R o valor da refletancia de um

dado cumprimento de onda (valor medido na analise colorimétrica).
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Anexo E - Matriz de Ensaios do Tingimento em

Banho de Agitacao Termostatico

Tabela 36 - Matriz de ensaios referente aos substratos téxteis A, B e C tingidos com quebracho

e tomilho para as quatro condicdes testadas I, Il, Ill e IV, segundo as trés abordagens 1, 2, 3

Abordagem 1

Condicoes

I (A:)Iés (Apos tirlgimento, (Apos tirll\;imento,
ting(?nﬁgzto) tingimento sem lav§g~em e com | com lav'ag~em e com
Substrato com lavagem) exposicao solar) exposicao solar)
A 1Al 1All 1Al 1AIV
B 1BI 1BII 1BIlI 1BIV
o 1CI 1ClI 1CHHI 1CIV
Abordagem 2
Condicoes 1 M v
I (Apos (Apos tingimento, (Apds tingimento,
ting(?nﬁgzto) tingimento sem lav§g~em e com | com lav'ag~em e com
Substrato com lavagem) exposicao solar) exposicao solar)
A 2Al 2Al1 2Alll 2AIV
B 2Bl 2BlI 2Bl 2BIV
o 2CI 2ClI 2CHI 2CIV
Abordagem 3
Condicdes I m v
I (Apos (Apos tingimento, (Apos tingimento,
ting(?nrw)gato) tingimento sem lavgs%em e com | com lav§g~em e com
Substrato com lavagem) exposicao solar) exposicao solar)
A 3Al 3AIl Al 3AIV
B 3BI 3Bl 3Bl 3BIV
c 3Cl 3ClI 3ClH 3CIv
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Anexo F - Tingimento em Banho de Agitacéao
Termostatico

F.1 Tingimento com Quebracho
Substrato A

Tabela 37 - Representacéo das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato A tingidas com quebracho antes e apods as lavagens

Amostras Cor K/S Cor K/S
1A 0,97 0,71
2A 1,74 1,09
3A 0,78 0,48

Tabela 38 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato A tingidas com quebracho antes e apds as lavagens expostas a luz

Amostras Cor T K/S Cor T K/S
1A 1,22 0,79
2A 2,04 1,33
3A 0,78 0,40

Tabela 39 - Resultados da analise colorimétrica para o substrato A tingido com quebracho

segundo a abordagem 1, 2 e 3, sob as condicoes I, II, lll e IV
Amostra L a* b* % Refletancia

1Al 80,13 8,04 19,61 27,2
1All 83,35 5,17 17,05 32,33
1Alll 73,25 11,79 21,85 23,74
1AIV 79,53 8,09 20,61 30,54
2Al 70,36 14,55 24,2 18,89
2All 75,17 1,7 19,4 25,42
2Alll 64,68 15,41 23,51 16,9

2AlV 69,98 13,55 20,57 22,55
3Al 84,01 4,88 17,39 30,68
3All 88,13 0,77 13,37 38,79
3Alll 80,91 7,01 18,51 30,66
3AlV 86,57 2,41 13,21 421
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Tabela 40 - Diferenca de cor obtida para o substrato A tingido com quebracho entre as

amostras das preparacoes 2 e 3 e o controlo, 1

Amostra AE
2Al - 1Al 13
3Al - 1Al 5

Substrato B

Tabela 41 - Representacado das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato B tingidas com quebracho antes e apos as lavagens

Amostras Cor K/S Cor K/S
18 1,15 0,80
2B 1,95 1,20
3B 1,04 0,50

Tabela 42 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato B tingidas com quebracho antes e apos as lavagens expostas a luz

11 Iv
Amostras Cor K/S Cor K/S
1B 1,07 0,87
2B 2,02 1,26
3B 1,16 0,56

Tabela 43 - Resultados da analise colorimétrica para o substrato B tingido com quebracho

segundo a abordagem 1, 2 e 3, sob as condicées |, I, lll e IV
Amostra L a* b* % Refletancia
1BI 76,05 9,85 19,37 24,62
1BII 78,17 7,6 15,93 30,41
1Bl 75,51 8,77 17,41 25,8
1BIV 75,52 9,19 16,47 29,06
2BI 66,78 14,23 21,8 17,44
2BII 70,7 11,9 16,46 24,07
2Bl 65,39 13,9 21,49 17,05
2BIV 69,65 11,45 16,39 23,36
3BI 74,81 11,45 18,48 26,22
3BII 82,21 6,43 13,42 38,21
3Bl 70,95 12,69 20,06 24,51
3BIV 79,8 7,5 13,55 36,17
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Tabela 44 - Diferenca de cor obtida para o substrato B tingido com quebracho entre as
amostras das preparacoes 2 e 3 e o controlo, 1

Amostra AE
2Bl - 1BI 11
3BI - 1BI 2

Substrato C

Tabela 45 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato C tingidas com quebracho antes e apds as lavagens

| Il |
Amostras Cor K/S Cor K/S
1C 1,72 1,18
3C 1,04 0,62

Tabela 46 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato C tingidas com quebracho antes e apds as lavagens expostas a luz

1 \'% |
Amostras Cor ‘ K/S Cor K/S
1C ‘ 2,95 1,30
2C 4,16 _ 2,25
3C 1,05 0,79

Tabela 47 - Resultados da analise colorimétrica para o substrato C tingido com quebracho

segundo a abordagem 1, 2 e 3, sob as condicdes I, Il, lll e IV
Amostra L a* b* % Refletancia
1CI 72,34 10,72 20,85 19,04
1ClI 76,92 8,48 17,06 24,31
1ClI 63,07 16,03 30,17 12,86
1CIvV 75,68 9,54 20,6 22,87
2CI 65,14 14,86 25,11 13,15
2Cl 67,44 14,38 22,78 15,62
2ClI 60,57 17,59 28,46 9,79
2CIv 67,26 14,33 23,06 15,76
3Cl 78,46 7,28 16,47 26,13
3ClI 85,36 3,47 13,1 34,48
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3Clil 78,01 7,83 17,19 26,11
3CIv 81,22 6,6 15,76 30,46

Tabela 48 - Diferenca de cor obtida para o substrato C tingido com quebracho entre as

amostras das preparacoes 2 e 3 e o controlo, 1

Amostra AE
2Cl - 1CI 9
3Cl - 1CI 8

F.2 Tingimento com Tomilho
Substrato A

Tabela 49 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato A tingidas com tomilho antes e apos as lavagens

Amostras Cor K/S Cor K/S
1A 1,37 1,11
2A 2,20 1,58
3A 1,39 1,06

Tabela 50 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato A tingidas com tomilho o antes e apos as lavagens expostas a luz

1 Iv
Amostras Cor K/S Cor K/S
1A 1,32 1,08
2A 2,18 1,52
3A 1,35 0,98
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Tabela 51 - Resultados da analise colorimétrica para o substrato A tingido com tomilho

segundo a abordagem 1, 2 e 3, sob as condicodes I, II, lll e IV
Amostras L* a* b* % Refletancia
1Al 88,83 -3,87 20,09 22,13
1All 88,91 -4,39 19,97 25,14
1Al 88,78 -3,4 19,15 22,64
1AIV 89,22 -3,95 18,44 25,59
2Al 84,55 -2,16 25,82 16,05
2Al 85,77 -2,76 23,3 20,17
2Al1 84,86 -2,19 25,6 16,11
2A1V 85,86 -2,47 22,31 20,67
3Al 89,7 -4,68 20,67 21,93
3All 89,74 -4,8 19,11 25,85
3All 89,48 -4,38 20,12 22,31
3AlV 89,69 -3,64 16,73 27,04

Tabela 52 - Diferenca de cor obtida para o substrato A tingido com tomilho entre as amostras

das preparacées 2 e 3 e o controlo, 1

Amostra AE
2Al - 1Al 7
3Al - 1Al 1

Substrato B

Tabela 53 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato B tingidas com tomilho antes e apos as lavagens

Amostras Cor K/S Cor K/S
1B 2,31 1,71
2B 2,54 1,34
3B 2,13 0,99
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Tabela 54 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato B tingidas com tomilho antes e ap6s as lavagens expostas a luz

11 Iv
Amostras Cor K/S Cor K/S
1B 1,79 1,63
2B 2,31 1,14
3B 1,56 0,96

Tabela 55 - Resultados da analise colorimétrica para o substrato B tingido com tomilho

segundo a abordagem 1, 2 e 3, sob as condicoes I, II, lll e IV
Amostras L* a* b* % Refletancia
1BI 86,18 -4,01 26,41 15,48
1BII 83,71 -2,2 23,99 19,1
1Bl 86,25 -3,84 22,9 18,53
1BIV 82,89 -1,32 23,23 19,76
2BI 82,02 -1,43 26,25 14,42
2BII 87,25 -4,89 23,54 22,45
2Bl 81,75 -0,83 24,5 15,47
2BIV 88,22 -3,73 20,02 24,85
3BI 87,53 -4,73 26,38 16,4
3BII 88,94 -4,93 20,97 26,97
3Bl 88,46 -3,97 21,21 20,38
3BIV 88,92 -4,32 21,21 27,43

Tabela 56 - Diferenca de cor obtida para o substrato B tingido com tomilho entre as amostras

das preparacées 2 e 3 e o controlo, 1

Amostra AE
2Bl - 1Bl 5
3BI - 1BI 2
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Substrato C

Tabela 57 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do
substrato C tingidas com tomilho antes e apds as lavagens
I Il

Amostras Cor K/S Cor K/S
1C 5,16 2,55
2C 7,63 4,58
3C 3,25 2,23

Tabela 58 - Representacao das coordenadas de cor e forca coloristica das amostras do

substrato C tingidas com tomilho antes e apds as lavagens expostas a luz

1l Iv
Amostras Cor K/S Cor K/S
1C 5,47 2,72
2C 7,75 4,32
3C 3,14 2,59

Tabela 59 -Resultados da analise colorimétrica para o substrato C tingido com tomilho

segundo a abordagem 1, 2 e 3, sob as condicées I, I, lll e IV
Amostras L* a* b* % Refletancia
1Cl 84,91 -3,29 28,42 8,17
1ClI 87,65 -4,78 24,74 14,37
1ClI 85,01 -2,96 28,58 7,77
1CIvV 87,84 -4,58 24,37 13,7
2CI 78,73 -0,62 34,52 5,81
2ClI 81,86 -2,24 30,26 9,03
2ClIN 79,09 -0,63 34,67 5,73
2CIvV 81,77 -1,84 29,52 9,49
3Cl 88,57 -4,72 26,35 11,92
3ClI 89,14 -5,68 24,48 15,85
3Cl 88,49 -4,35 24,86 12,26
3Clv 89,09 -5,18 25,39 14,2
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Tabela 60 - Diferenca de cor obtida para o substrato C tingido com tomilho entre as amostras

das preparacées 2 e 3 e o controlo, 1

Amostra AE
2Cl - 1CI 9
3Cl - 1CI 4
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Anexo G - Fotografias e Equipamentos

G.1 Amostras utilizadas ao longo do projeto

Figura 26 - Fracao A.

Figura 27 - Fracao A desnaturada.

Figura 28 -Sub-fracao D.
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Figura 29 - Solucao de Acid Orange.

Figura 30 - Solucao ABTS.
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Figura 31 - Substrato A funcionalizado com a sub-fracao D ancorada com Al1 utilizadas na

determinacao da resisténcia superficial.

G.2 Equipamentos

Cilindros de

Tecido compressao
Banho

(solucao) b)

Figura 32 - Técnica de foulardagem: a) Foulard da Mathis para impregnacao das solucdes; b)
procedimento (adaptado de!"); c) Secadeira W.Mathis AG, do CITEVE.
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Figura 33 - ZETASIZER Nano-ZS90 da Malvern.

Figura 35 - Centrifuga Universal 320R da Hettich.
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Figura 37 - Espectrofotometro Spectraflash SF450 da Datacolor
International, do CITEVE.
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NS S

Figura 38 - Espetrofotometro UV-Vis, Perkin Elmer Lambda 35.

Figura 39 - Banho de agitacdo termostatico Scansci BS-11.
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Figura 40 - Cromatodgrafo gasoso com detetor de ionizacao de

chama da Shimadzu.
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